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to be treated consisting in creating a plasma and applying 
said plasma against the surface to be treated. The inven- 
tive method is characterised in that the surface to be treated 
is excited or the plasma is made to vibrate acoustically in 
order to create a relative wave motion between the plasma 
and the surface to be treated. 
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surface a traiter on que Pon rait vibrer acoustiquement le 
plasma pour cr6*er un mouvement ondulatoire de la surfece 
a traiter ou pour creer un mouvement ondulatoire relatif 
entre le plasma et la surface a traiter. 
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Proceed de traitement de surface par plasma et 
dispositif pour la mise en oeuvre du procede 

5 

La presents invention concerne un procede de traitement de surface par plasma et un 
dispositif pour la mise en oeuvre du procede. Le traitement peut etre le depdt d'un film 
ou de plusieurs films minces, le depdt d'un film-barriere, la sterilisation, le nettoyage, 
le decapage, ou la creation d'un alliage superficiel. La presents invention concerne 
10 egalement un procSdS de traitement ou de fabrication de poudres par plasma. 

Dans l'§tat actuel de la technique, des depdts de plasma sous vide et des depdts de 
plasma a pression atmospherique sont proposes. Les techniques sous vide 
permettent de traiter uniformement les surfaces complexes, telles que la surface 

15 interieure d'une bouteille PET, mais elles sont lentes et relativement couteuses vu la 
necessite de creer et de travailler dans une chambre a vide. L'equipement 
correspondant est complexe, extremement cher et difficitement adaptable a differents 
types de recipients. L'exigence pour l'equipement d'etre parfaitement hermetique est 
tres difficile a assurer et se repercute sur la fiabilite du proced§ et la Constance des 

20 resultats. 

Des precedes utilisant des plasmas a pression atmospherique, ont ete discutes dans 
plusieurs publications telles que le brevet GB 1,098,693, la demande de brevet WO 
97/22369 et la demande de brevet WO 99/46964. 

25 

Dans le brevet GB 1,098,693 on decrit un dispositif de traitement de surface 
intSrieure d'une bouteille en plastique pour la sterilisation de cette surface. Le 
dispositif comporte une electrode centrale introduce, dans la bouteille, et une 
electrode exterieure entourant la bouteille, formant un systeme coaxial connecte a 
30 une source de courant a haute frequence. De I'argon (Ar) est introduit dans la 
bouteille par un orifice dans I'electrode centrale pour reduire le potentiel electrique 
necessaire a la creation du plasma. Le dispositif decrit dans ce brevet est caracterise 
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par un champ electrique eleve de I'ordre de 450 V/cm et un courant tres faible de 
I'ordre de quelques milliamperes. Le temps de traitement esttrop long et la puissance 
trop faible pour que ce precede soit industrialisable et puisse concourir avec les . 
methodes de plasma de vide. 

5 

Dans la demande de brevet WO 97/22369 consacree a la sterilisation de recipients 
en matiere plastique, on propose de former un plasma avec une source de courant 
RF dont ('amplitude de courant est elevee. On propose en outre de sortir ('electrode 
centrale de la bouteille, ce qui permet une cadence de sterilisation des bouteilles PET 

10 repondant aux besoins industriels. Un desavantage du procede et du dispositif decrit 
dans cette demande est qu'ils ne permettent pas un traitement uniforme de la surface 
a traiter. On peut s'attendre a ce que le plasma ne recouvre qu'une partid de cette 
surface. II s'ensuit une mauvaise sterilisation des surfaces qui n'ont pas ete en 
• contact avec le plasma. Pour les memes raisons, un tel procecte ne permettrait pas de 

15 creer une barriere uniforme sur toute la surface interne d'un recipient. 

Dans la demande de brevet WO 99/46964, un procede de traitement de surface est 
decrit dans lequel un cordon pulse de plasma a pression atmospherique est forme qui 
balaie la surface a traiter par un mouvement relatif de cette surface et du dispositif 
20 formant et confinant le cordon de plasma. On pourrait s'attendre a ce qu'un tel 
procede permette le d§pot d'une couche par exemple impermeabilisante et une 
sterilisation uniforme de la surface a traiter, du fait que le cordon de plasma balaie 
toute la surface a traiter. En nlalite, il s'avere etre difficile d'obtenir un traitement de 
surface, et notamment le dep6t d'un film ou la sterilisation, de qualite satisfaisante. 

25 

En raison de I'echauffement local, il est n^cessaire de deplacer la colonne de plasma 
par rapport a la surface a traiter. La Vitesse, qui est dictee par la necessite de ne pas 
surchauffer le materiau de la surface a traiter, est surelevee par rapport a la Vitesse 
optimale de traitement pour beaucoup d'applications. Une des cons§quences est 
30 qu'une couche limite de gaz froid entrame par I'objet souffle la decharge et I'eloigne 
de la surface § traiter. Cet eloignement reduit le flux de diffusion des particules 
actives du plasma vers la surface a traiter. On peut partiellement resoudre ce 
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probleme en renouvelant la decharge par impulsions. Toutefois, la frequence des 
impulsions est egalement dictee par la necessite de ne pas surchauffer le materiau de 
la surface a traiter et ne peut done pas etre optimisee pour differentes applications. 

5 Le volume du plasma cree par les procedes de traitement par plasma atmospherique 
connus est important et entratne un faible rendement du fait qu'une grande partie de 
I'energie depensee est perdue dans I'echauffement du gaz environnant et de I'objet 
traite. D'autre part, pour les applications de depdt de film-barrieres, de la poudre se 
forme dans le volume du cordon de plasma (par exemple de la poudre de Si0 2 ) et se 
10 depose sur la surface a traiter. Cette poudre, n'ayant qu'une faible adhesion a la 
surface, represente un obstacle a la creation d'un film de haute qualite. 

Les desavantages et limitations des proc6d6s de traitement par plasma connus ne se 
limitent pas a ce qui est decrit ci-dessus. Par exemple, pour des plasmas qui sont 

15 proches d'un etat d'equilibre thermodynamique tel qu'il en resulterait du precede 
decrit dans WO 99/46964, il est difficile d'effectuer un bombardement electronique de 
la surface a traiter puisque le parcours moyen des electrons KT'cm) par rapport 
aux interactions elastiques de la surface a traiter est generalement inferieur a 
I'epaisseur de la couche limite 10" 2 cm) du plasma. II s'ensuit qu'il est difficile par 

20 un tel precede d'adapter I'interface substrat-film en fonction de la qualite de traitement 
voulu, tel qu'en activant la surface a traiter avant le depot d'un film pour assurer une 
bonne adhesion. II serait par consequent egalement difficile de former des films a 
plusieurs couches de differente composition, chacune d'elle etant activee avant depdt 
de la prochaine. 

25 

Malgre le deplacement relatif entre le plasma et I'objet a traiter des procedes connus, 
I'experience montre que des surchauffes locales sont inevitables et provoquent des 
claquages qui creent des defauts et des destructions locales de la surface a traiter. 
Ce desavantage est particulierement important dans certaines applications, comme 
30 explique a titre d'exemple ci-apr6s. 
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Les materiaux polymerisables tels que le PET (Polyethylterphtalate), le PE 
(Polyethylene), le PP (Polypropylene) et autres, sont utilise dans diverses industries 
pour des produits tels que les recipients pour boisson et nourriture, les flacons et 
tubes pharmaceutiques et de parfumerie, les reservoirs a essence, les recipients pour 
5 produits chimiques, et les tubes au neon pour les reclames nocturnes, notamment en 
raison du bas coOt et poids de ces materiaux. Neanmoins, un des desavantages des 
materiaux polymeriques est leur permeabilite aux gaz. La. permeabilite des bouteilles 
PET utilisees dans I'industrie alimentaire, par exemple, permet a I'oxygene de diffuser 
a travers la paroi de la bouteille et d'oxyder les aliments ou boissons qui, de par ce 

10 fait, perdent progressivement leurs proprietes telles que leur saveur, odeur, couleur. 
Les boissons gazeuses, par contre, perdent leur gaz carbonique. La permeabilite 
excessive des recipients en matiere plastique diminue le temps de conservation des 
aliments. La diffusion de gaz a travers les parois en matiere plastique peut avoir des 
effets nefastes sur un grand nombre d'autres produits, tels que des produits 

15 pharmaceutiques, cosmetiques, d'hygiene et d'entretien menager. Dans le cas de 
reservoirs a essence ou d'autres recipients contenant des produits chimiques, la 
permeabilite des materiaux plastiques permet a ces produits de s'infiltrer dans la 
matiere plastique de sorte qu'elle ne peut plus etre facilement recyclee et qu'elle peut 
representer un danger d'incendie. La permeabilite du plastique fait que les tubes au 
20 neon en plastique ont une duree de vie trap courte pour qu'ils soient 
commercialisables. 

Un autre probleme des materiaux plastiques provient des molecules aromatiques, 
telles que I'acetaldehyde, qui se ferment dans le volume du materiau et qui diffusent 
25 par la suite vers la surface, se transmettant au liquide remplissant le recipient. De 
telles molecules alterant le gout et I'odeur de la boisson ou de I'alimenL 

Une solution consiste a revetir la surface interieure du recipient d'un film impermeable 
dit "barriere". Differentes compositions peuvent former des barrieres sur des 
30 polymeres, telles que le carbone, I'oxyde d'aluminium et I'oxyde de silicium (Si0 2 ). Le 
depdt d'un film-barriere peut dtre effectue par du plasma en contact avec la surface et 
en presence d'un gaz foumissant les molecules formant la couche. Les materiaux 
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plastiques mentionnes ci-dessus ne supportent toutefois pas des temperatures 
depassant environ 60 a 70 degres Celsius, de sorte a ce qu'il est difficile d'eviter des 
surchauffes locales ou d'obtenir une qualite de traitement suffisante avec les 
precedes de traitement par plasma connus. A titre d'exemple, les films-barrieres 
5 deposes sur bouteilles PET par les precedes de traitement par plasma industrials 
conventionnels permettent d'obtenir une facteur relatif d'augmentation de la 
permeabilite (BIF) par rapport au materiau non traite de I'ordre de 20 a 30 pour 
I'oxygene respectivement 5 a 6 pour le C0 2 . Les defauts caracteristiques de telles 
couches barrieres sont un manque d'adhesion, de flexibility, ou un apparition de 
10 fractures qui entraTnent une perte d'impermeabilite. Ces defauts peuvent egalement 
representor un danger pour le consommateur. 

II y a beaucoup d'autres materiaux qui ne supportent pas I'augmentation de 
temperature que necessiterait I'optimisation du procecte de traitement de surface par 
is plasma. C'est le cas, par exemple, des plaques de silicium utilisees dans I'industrie 
des semi-conducteurs. En effet, les structures semi-conductrices a la surface des 
circuits peuvent etre alterees ou endomagees par des hautes temperatures de 
traitement en raison d'une diffusion acceleree des particules a travers les interfaces 
des differentes couches deposees sur la plaque de silicium. 

20 

Dans le domaine des poudres, notamment des poudres formees de grains 
composites, on connait des methodes physico-chimiques de fabrication de poudre, 
dont les grains comprennent un noyau et une zone peripherique. La composition de la 
zone peripherique (les couches exterieures) peut §tre differente de celle du noyau. 
25 Ces methodes ont souvent le desavantage d'etre, d'une part, relativement lentes et 
done onereuses, d'autre part, ne permettent souvent pas de former des couches 
uniformes et fines. 

On connatt des methodes de fabrication de poudres non-composites a partir de gaz 
30 au moyen d'un traitement par plasma. Les precedes connus de formation de poudres 
consomment beaucoup d'energie et sont relativement lents et onereux. 
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Au vu des inconvenients precites, un but de la presente invention est de realiser un 
procede de traitement par plasma performant et fiable en milieu industriel, et un 
dispositif pour fa mise en oeuvre d'un procede de traitement par plasma performant et 
fiable en milieu industriel. 

5 

II est avantageux de realiser un procede de traitement de surface par plasma, ainsi 
qu'un dispositif pour la mise en oeuvre du procede, qui peut etre utilise pour traiter 
des surfaces de materiaux sensibles aux hautes temperatures. 

10 II est avantageux de pouvoir effectuer un depot de barriere sur des recipients 
(notamment en matiere plastique, tels que les bouteilles PET dans le domaine de 
I'industrie alimentaire, les tubes de poly6thytdne dans le domaine de la parfumerie et 
les reservoirs a carburant dans I'automobile), qui est resistant, flexible et qui a une 
bonne impermeabilite. II est avantageux de pouvoir traiter simultanement les surfaces 

15 exterieures et interieures d'objet creux (bouteilles, tubes, reservoirs). II est 
avantageux de pouvoir traiter la surface d'un objet complexe. 

II est avantageux de realiser un procede de traitement de surface par plasma, ainsi 
qu'un dispositif pour la mise en oeuvre du procede, qui peut etre utilise pour deposer 
20 plusieurs couches de materiaux differents sur une surface a traiter. 

II est avantageux de realiser un procede de traitement de surface par plasma, ainsi 
qu'un dispositif pour la mise en oeuvre du procede, qui peut etre utilise pour deposer 
une ou plusieurs couches de materiaux differents sur la surface d'un noyau 
25 submicronique ou nanometrique pour former des grains composites de poudre. 

II est avantageux de fournir un procede de fabrication de grains de poudre permettant 
de maitriser I'uniformite ou I'epaisseur d'une couche superficielle entourant un noyau 
du grain. 
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II est avantageux de fournlr un procede de fabrication de poudre de grains 
composites ayant une taille submicronique ou nanometrique, qui est econome et 
efficace. 

5 II est avantageux de fournir un procede de fabrication de poudre de grains 
composites, les grains formes de noyaux et d'une ou plusieurs couches superficielles 
entourant les noyaux, cette poudre acquerant des proprietes physico-chimlques 
differentes des proprietes du noyau. 

10 Un autre but de invention est de fournir un procede de fabrication ou de formation de 
poudre a partir de gaz, au moyen d'un traitement par plasma, qui est efficace, 
econome et qui permet d'obtenir des poudres de bonne qualite. 

II est avantageux de fournir un procede de formation de poudres dont les grains sont 
is monocristallins et de taille nanometrique. 

II est aussi avantageux de pouvoir effectuer d'autres traitements de surface tels que 
le nettoyage, le decapage, I'activation de surface, la sterilisation ou la formation 
d'alliages superficiels. 

20 

II est en outre avantageux dans beaucoup duplications de realiser un procede de 
traitement de surface par plasma a pression atmospherique, ainsi qu'un dispositif 
pour la mise en oeuvre du proced6. 

25 Des buts de I'invention sont realises par le procede selon la revendication 1. 

Dans la presente invention, un procede de traitement par plasma d'une surface a 
traiter d'un objet comprend la creation d'un plasma, I'application du plasma contre la 
surface a traiter et I'excitation de la surface a traiter et/ou la vibration du plasma pour 
30 creer un mouvement ondulatoire relatif entre la surface a traiter et le plasma. 
L'energie pour I'excitation de la surface et/ou du plasma peut provenir du procede de 
creation du plasma, ou d'une source externe, ou d'une corribinaison de ces deux 
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sources. Le mouvement ondulatoire a de preference lieu pendant ['application du 
plasma contre la surface a traiter, mais en fonction du traitement a effectuer, II peut 
egalement avoir lieu juste avant et/ou juste apres la phase d'application. 

5 L'6nergie pour I'excitation de la surface ou du plasma provenant du precede de 
creation du plasma peut avantageusement provenir d'une onde de choc qui se 
developpe au front du plasma pendant sa creation. L'onde de choc est creee en 
faisant de sorte que le front de developpement du plasma cree dans le plasma une 
pression telle que son rapport a la pression ambiante soit superieur a la valeur 
10 critique de formation d'une onde de choc du milieu gazeux donne. Ceci s'obtient par 
le choix et la maitrise des parametres de generation du plasma, notamment de la 
densite d'energie et de la duree du front de developpement du plasma. 

L'energie pour I'excitation de la surface ou pour la vibration acoustique du plasma 
15 provenant d'une source externe peut provenir d'un generateur de vibrations, mise en 
contact avec I'objet a traiter, ou sans contact directe avec I'objet a traiter et emettant 
des ondes acoustiques, par exemple ultrasoniques. La frequence des vibrations, pour 
beaucoup d'applications et d'objets ou de particules a traiter, est avantageusement 
dans la gamme de frequence des ultrasons. Le generateur externe peut egalement 
20 fournir de l'energie sous forme d'ondes de choc. 

Le mouvement ondulatoire de la surface a traiter peut etre le resultat de I'excitation 
d'une ou plusieurs frequences propres et leurs harmoniques du corps de I'objet a 
traiter, suite a un saut brusque d'energie (choc) et/ou suite a Taction d'un generateur 
25 externe emettant une ou plusieurs frequences proches ou identiques a des 
frequences propres ou a leurs harmoniques de I'objet a traiter. Le mouvement 
ondulatoire de la surface a traiter peut aussi etre le resultat des frequences forcees 
dans le cas d'un generateur externe emettant des frequences qui ne sont pas des 
harmoniques des frequences propres de I'objet a traiter. 

30 

Pour (a plupart des applications, le plasma est de preference cree avec une source 
d'energie electrique ou electromagnetique en regime continu ou en impulsions 
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unipolaires ou alternatives ou a haute frequence. II peut s'agir par exemple d'une 
decharge de type capacitive ou inductive, ou d'ondes hautes frequences. Toutefois, le 
plasma peut aussi etre cree par compression adiabatique ou par ondes de choc, par 
exemple foumies par un generateur de compression adiabatique, respectivement 
5 d'ondes de choc. 

Le plasma cree pour un procede de traitement de surface seion des modes de 
realisation avantageux de I'invention peut etre pour une grande partie du temps de 
vie du plasma en d6sequilibre thermodynamique. 

10 

Le procede selon I'invention est tres avantageux puisqu'il permet ('utilisation d'un 
plasma froid tout en intensifiant I'interaction du plasma avec la surface a traiter et par 
consequent d'optimiser des traitements de surface par plasma pour une large gamme 
duplications, y compris les traitements d'objets en materiaux ne supportant que de 
is tres faibles hausses de temperature, tels que le PET et les semi-conducteurs. En 
effet, le mouvement ondulatoire relatif des atomes et des molecules de la surface a 
traiter par rapport au plasma intensifie Paction des particules activees du plasma avec 
la surface a traiter. En raison de Paction intensifiee, le choix du mode de generation 
du plasma (compression adiabatique, ondes de choc, decharge electrique) est plus 

20 large et permet d'optimiser le procede en fonction des caracteristiques (materiaux, 
forme, dimensions) de I'objet a traiter et du traitement a effectuer. II permet 
notamment d'utiliser un plasma atmosph6rique "froid" (dans le sens defini par R.F. 
Baddour et R.S. Timmins « The Applications of Plasmas to Chemical Process, MIT 
Press », page 17), c'est-a-dire hors d'equilibre thermodynamique, de sorte que la 

25 surface dielectrique a traiter rests froide tout en permettant aux electrons de 
bombarder la surface pour I'activer. Ce plasma peut par exemple etre forme par un 
reseau de filaments qui apparaissent, se deplacant le long de la surface et 
disparaissent en un laps de temps suffisamment court pour ne pas echauffer la 
surface a traiter. S'agissant du traitement de poudre ou de particules, le plasma peut 

30 par exemple etre forme dans le volume d'un recipient contenant les particules ou la 
poudre. 
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Le precede selon I'invention permet egalement d'accei6rer le traitement de surface en 
effectuant I'ionisation et I'activation des particules du plasma a I'aide d'ondes de 
choc, issues de la creation de plasma, lors de leur reflexion de la surface a traiter, 
d'une part, et, d'autre part, d'intensifier le traitement de surface sans augmentation 
5 importante de la temperature de I'objet £ traiter, du fait que les vibrations de la 
surface £ traiter ont un effet sur Interaction avec le plasma essentiellement 
equivalent a I'agitation atomique provoquee par une augmentation de temperature de 
I'objet. 

10 Le traitement de surface peut etre encore intensifie en ajoutant des vibrations d'un 
generateur de vibrations acoustiques ou d'ultrasons externe, de preference ajuste 
pour amplifier les frequences propres de I'objet a traiter. L'amelioration de ^interaction 
du plasma avec la surface £ traiter £ basse temperature a beaucoup d'autres 
consequences avantageuses. On peut par exemple obtenir des films composites de 

15 bonne qualite en effectuant des depdts successifs de couches adherent bien au 
substrat et ayant differentes proprietes physiques, physico-chimiques et mecahiques. 

Un autre avantage du procede selon I'invention est le fait qu'il permet de traiter la 
surface interieure d'un objet complexe, sans axes de symetrie, tel qu'un reservoir a 
20 carburant. 

Dans un procede selon la presente invention, on peut egalement realiser des poudres 
dont les grains sont composes d'un noyau et cTune zone peripherique resultant du 
depdt d'un film unjforme et homogene d'atomes et/ou de molecules, qui permet de 
25 donner a la poudre r6sultante des proprietes, par exemple optiques, differentes des 
proprietes de la poudre constituee des noyaux. 

La presente invention propose de former lesdites poudres composites par un d6pdt 
de film en milieu plasma en particulier atmospherique. Le plasma servirait d'une part 
30 a echauffer et activer la surface des grains-noyaux avant de les mettre en contact 
avec les atomes et/ou molecules destines a generer le film peripherique. 



WO 02/076511 



PCT/IB02/01001 



11 

Ce meme plasma, ou un plasma generd en aval du premier proc§de, par un 
g§n6rateur independant, permet d'activer les atomes et molecules d'un melange 
gazeux contenant des composantes gazeuses et des vapeurs, notamment 
surchauff6es. Mis en contact avec les noyaux, ce plasma depose un film atomique 
5 (moieculaire) homogene & la p6riph6rie des noyaux, donnant § la poudre rSsultante 
des proprtetes physico-chimiques, par exemple optiques diff6rentes de celles de ia 
poudre formee des noyaux. 

En particulier, les paramdtres du plasma assurant le d§p6t du film p6riph6rique et du 
io plasma activant les noyaux sont choisis de telle mantere que le depdt s'efFectue 
uniquement sous forme de film homogene. 

Les composantes du plasma g6n6rant le film sont choisies de manfere que les forces 
d'attraction entre les particules du film aient une composante centripete concourant a 

15 solidifter la structure de I'enveloppe de film peripherique, Cette composante est 
d'autant plus grande que la dimension des noyaux est petite. Elle est surtout 
importante dans le cas de poudres noyaux submicroniques et nanometriques. Dans 
ces derniers cas, pour bien separer les grains-noyaux flottant dans un gaz d f apport 
(par exemple de I'argon) et d'autre part pour leur communiquer un mouvement 

20 artificiel de vibrations, catalysant le processus de d§pdt, on les soumet £ Taction de 
vibrations acoustiques en particulier ultrasoniques, g6n6r6es par un g§n§rateur 
exterieur. Ces vibrations peuvent etre g6n6rees par le plasma lui-m§me, dans un 
mode de generation du plasma par impulsions, tel que d§crit ci-dessus. 

25 Selon un autre aspect de Tinvention, un procSde de formation de poudres comprend 
la generation d'un plasma en impulsions dans une enceinte contenant des gaz, et la 
g§n§ration simultan£e de vibrations acoustiques dans I'enceinte, les gaz etant 
decomposes par le plasma pour ensuite former des clusters et des grains de poudre 
dont le degre de structuration est determine par Taction simultanee du plasma et des 

30 vibrations acoustiques. Les vibrations acoustiques peuvent provenir d'un g6n6rateur 
externe et/ou du processus de creation du plasma, tel que decrit ci-dessus. 
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Un dispositif de traitement de surface ou de formation de particules par plasma selon 
Pinvention peut avantageusement comporter un g£n6rateur de vibrations acoustiques 
externa 

5 Un dispositif de traitement de surface ou de formation de particules par plasma selon 
invention peut avantageusement comporter un capteur de vibrations. Le capteur de 
vibrations permet de contr6Ier et/ou tfanalyser les frequences propres de I'objet £ 
traiter afin d'ajuster le dispositif, par exemple les paramStres du circuit Electrique de 
generation de dEcharge Electrique pour la creation du plasma, pour obtenir des ondes 
10 de choc faisant vibrer la surface d traiter d'un objet specifique & traiter, ou pour 
contrdler le bon foncttonnement du procEdS et notamment la quality des vibrations de 
la surface d traiter ou du plasma dans un processus industriel. En cas de variations 
de spectres de frequence et d'amplitude attenduis, on pourrait done Stre averti d'une 
6ventuelle dEfaillance ou d'une reduction de la qualitd de traitement effectuS. 

15 

Un dispositif de traitement de surface par plasma selon invention peut 
avantageusement comporter une ou plusieurs electrodes sous tension munies d'un ou 
plusieurs conduits d'alimentation de gaz de traitement pour la generation d'une ou 
une plurality de faisceaux de plasma par dEcharge eiectrique. L'electrode sous 
20 tension peut avantageusement etre rotative de fa?on a pouvoir deplacer le ou les 
plasmas par effets 6lectrostatique et hydrodynamique le long de la surface £ traiter. 

Le dispositif peut comporter une electrode sous tension, qui est sous forme d'un jet de 
liquide pouvant effectuer un mouvement relatif par rapport a I'objet a traiter, pour 
25 projeter un jet de liquide conducteur contre une paroi de I'objet d traiter pour la 
creation d'un plasma de I'autre cdte de la paroi. 

Selon un mode de realisation de Invention, les Electrodes pour la generation d'un 
plasma par decharge eiectrique peuvent etre connectees a des pdles opposes d'un 
30 circuit eiectrique. Ces Electrodes peuvent etre utilis6es pour la generation d'un 
plasma de chaque cote d'une paroi d'un objet a traiter, les flux de plasma de chaque 
cote etant anti-paralieies. 
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On peut egalement fournir un dispositif avec au moins deux electrodes sous tension 
pour traiter des cotes respectifs tfune paroi d'un objet a traiter, les flux de plasma de 
chaque c6te etant paralleles et s'ecoulant vers une electrode de mise a terre. 

5 

Un dispositif de traitement de surface par plasma selon I'invention peut 
avantageusement comprendre un bain de liquide dans lequel les objets a traiter, 
notamment des recipients, sont plonges pendant I'application du plasma contre la 
surface a traiter interieure. II peut s'agir, par exemple, de bouteilles ou d'autres 

10 recipients partiellement plonges dans le bain de liquide, le goulot restant en dessus 
de la surface du liquide. Le liquide est done en contact avec la surface exterieure du 
recipient, avec I'avantage de pouvoir refroidir la paroi du recipient de maniere tres 
effective et done de permettre d'augmenter la duree ou I'intensite d'application du 
plasma. D'autre part, en cas d'utilisation d'une source de vibration externe, le liquide 

is permet d'uniformiser ces vibrations sur la paroi du recipient et done sur la surface a 
traiter interieure du recipient. 

Un dispositif de traitement de surface par plasma selon I'invention peut 
avantageusement comporter un systeme de contrdle de qualite de la surface apres 

20 traitement ou lors du traitement, comprenant un rayon laser enregistrant soit la 
quantite de photons emis par effets non-lineaires lors du passage du rayon laser a 
travers la surface traitee, soit la diminution de flux de protons primaires due a leur 
recombinaison suite aux effets non-lineaires, le systeme de rayon laser etant muni 
d'un dispositif de detection et d'analyse du rayon reflechi de la surface a traiter ou 

25 traversant la surface a traiter. 

Un dispositif de traitement de surface par plasma selon I'invention peut comporter une 
enceinte dans laquelle sont disposes les objets a traiter et un piston pour comprimer 
le gaz de traitement dans la partie de I'enceinte dans laquelle sont disposes les objets 
30 a traiter, de facon a creer un plasma par compression adiabatique. Le piston peut etre 
enframe par un dispositif de compression d'air ou d'autres gaz dans la partie de 
I'enceinte au-dessus du piston. 



WO 02/076511 



PCT/IB02/01001 



14 

Un dispositif de traitement de surface par plasma selon Pinventton peut 
avantageusement comporter une enceinte comprenant une partie dans laquelle les 
objets a traiter sont disposes, et une partie dans laquelle se trouve un gaz de 
5 traitement sous pression separe de ('autre partie par une parol amovible ou 
destructible pour permettre la decompression subite du gaz comprime pour la creation 
d'une onde de choc se deplacant dans la direction des objets a traiter. 

D'autres aspects avantageux de I'invention ressortiront des revendications, de la 
10 description ci-apres et des dessins annexes, dans lesquels : 

les Figures 1a et 1b sont des illustrations schematiques simplifies de dispositifs pour 
le traitement de surfaces d'objets a traiter, selon I'invention; 

15 les Figures 2a et 2b sont des photographies de surface par microscope electronique 
(SEM) de la surface traitee par plasma d'une bouteille PET avec une barriere a base 
d'oxyde de sllicium; 

la Fig. 2 est une photographie SEM de la surface traitee d'une bouteille PET avec une 
20 barriere a base d'oxyde de silicium obtenue par un procede de depdt par plasma 
atmospherique, selon I'invention; 

les Figures 3a a 3c sont des vues simplifiees en perspective de dispositifs pour le 
traitement de surfaces par plasma, selon des formes d'execution de I'invention, dans 
25 les cas particuliers du traitement de la surface interieure de bouteilles; 

les Figures 4a et 4b sont des photographies a haute Vitesse de bouteilles PET lors de 
leur traitement de surface par plasma selon I'invention en utilisant un gaz de 
traitement fait d'un melange d'hexamethyldisiloxane, d'oxygene et d'argon, le 
30 traitement de la Fig. 4a etant different du traitement de la Fig. 4b par le niveau de 
puissance electrique fournie; 
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la Fig. 5 illustre des courbes de tension U et de courant / en fonction du temps d'un 
plasma genere par decharges electriques a impulsions selon I'invention, soit en 
regime unipolalre (graphiques A1 et A2) soit en regime haute frequence (graphique 
B); 

5 

la Fig. 6 est une vue en section a travers une partie de paroi d'un objet a traiter lors 
d'un traitement par plasma selon invention; 

la Fig. 7 est une prise de vue d'un ecran d'un oscilloscope connecte a un detecteur de 
10 vibrations mesurant les vibrations d'un objet a traiter lors d'un traitement par plasma 
selon I'invention, en ('occurrence il s'agit d'une bouteille PET 0,5 I lors du traitement 
par une decharge electrique a impulsions au moyen d'un generateur haute frequence 
engendrant un reseau ramifie de filaments de plasma selon I'invention; 

15 la Fig. 8 est une vue en section simplifiee d'un dispositif de traitement de surface par 
plasma pour un recipient de forme complexe selon I'invention; 

la Fig. 9 est une vue en section simplifiee d'une autre forme ^execution d'un dispositif 
pour le traitement par plasma d'un recipient de forme complexe, I'electrode de mise a 
20 terre etant sous forme d'un jet de liquide conducteur; 

la Fig. 10 est une vue en section simplifiee avec un schema de circuit electrique d'un 
dispositif pour le traitement de surface par plasma des deux cotes d'une paroi d'un 
recipient, selon I'invention; 

25 

la Fig. 11 est une vue similaire a la Fig. 10 d'une autre variante selon I'invention; 

les Figures 12 et 13 sont des vues en section simplifies avec un schema de circuit 
electrique d'un dispositif pour le traitement par plasma de surfaces interieures d'une 
30 pluralite de recipients tels que des bouteilles, le plasma etant genere par decharges 
electriques a impulsions; 
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la Fig. 14 est une vue en section simplifiee d'un dispositif pour le traitement par 
plasma selon I'invention, le plasma etant produit par compression adiabatique 
(isoentropique); 

5 la Fig. 15a est une vue en section simplifiee d'un dispositif pour le traitement par 
plasma selon I'invention, le plasma etant produit par detente de gaz comprime 
generant une onde de choc; 

les Figures 15b et 15 c sont des vues simplifies d'une partie du dispositif de la Fig. 
10 15a pour illustrer le deplacement des ondes de choc, incidente et reflechie, et la 
creation du plasma; et 

la Fig. 16 est une vue en section simplifiee d'un dispositif pour le traitement par 
plasma de poudres selon I'invention. 

15 

En faisant reference aux Figures 1a et 1b, de maniere generate, un dispositif 1 pour 
le traitement d'une surface 2 d'un objet a traiter 3 comporte un dispositif de generation 
de plasma 4 comprenant un systeme d'alimentation de gaz et une electrode 5, et un 
dispositif de support 6 pour supporter I'objet a traiter. Le dispositif de traitement 1 
20 peut aussi comprendre un generateur de vibrations externe 7 pouvant faire vibrer la 
surface 2 de I'objet a traiter par un oscillateur en contact directement avec I'objet, ou 
sans contact direct par ondes soniques (acoustiques). 

Un plasma 8 est cree sur la surface 2 de I'objet 3 par le generateur de plasma 4 dans 
25 un gaz plasmochimiquement activable dirige vers la surface 2 par un conduit 9 du 
systeme d'alimentation de gaz, le conduit pouvant etre forme dans I'electrode 5. 

La surface a traiter est excitee de maniere a la faire vibrer, c'est-a-dire elle effectue 
un mouvement ondulatoire. L'energie pour generer le mouvement ondulatoire de la 
30 surface a traiter peut provenir d'une onde de choc resultant du precede de creation 
du plasma, d'une onde de choc cr§ee par un generateur externe, ou d'un generateur 
de vibrations externe 7. Une onde de choc fera vibrer, de maniere transitoire, un 
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corps a ses frequences propres. L'amplitude des vibrations peut etre augmentee par 
un generateur de vibrations externe ajuste pour generer des vibrations a une ou 
plusieurs frequences propres de I'objet a traiter. Les modes de vibration de corps 
6tant extremement complexes, le choix optimum de frequences peut etre d6termin6 
5 par experimentation, c'est-a-dire en ajustant la frequence de maniere differente pour 
chacun d'un certain nombre d'echantillons et de determiner les proprietes de la 
qualite du traitement de surface. 

Une analyse du proc6d6 de traitement de surface selOn I'invention montre que la mise 
10 en oeuvre d'un mouvement d'ondulations des particules de la surface a traiter permet 
d'intensifier I'interaction physico-chimique entre les particules du plasma et celles de 
la surface. Cette intensification est semblable, de par sa nature et ses effets, a 
I'intensifjcation qui accompagne Paugmentation de temperature de la surface a traiter, 
en contact avec le plasma, que celui-ci soit un plasma de vide, un plasma 
is atmospherique ou un plasma d haute pression. 

Un aspect tr6s important de I'invention est done d'intensifier le processus d'interaction 
plasmochimique, que ce soit pour un depdt de film, un d^capage, la creation d'un 
alliage superficiel ou d'autres sortes de traitements, sans augmenter la temperature 

20 de I'objet a traiter de maniere significative. Cette solution technologique est tr6s 
importante et ouvre de grandes perspectives notamment pour le traitement par 
plasma de corps dont le materiau ne supporte pas les dchauffements. D'autre part, 
elle permet de valoriser d'une nouvelle maniere, I'action sur une surface d'un plasma 
froid, c'est-a-dire, hors d'equilibre thermodynamique et chimique (voir definition dans 

25 le livre precite de Baddour et Timmins page 27). En effet, le fait de pouvoir exciter la 
surface a traiter par une vibration mecanique, la laissant cependant firoide, permet de 
remedier de maniere decisive au desavantage d'utilisation d'un plasma froid sur une 
surface froide du fait de la forte intensification de I'interaction entre ie plasma et la 
surface a traiter. 

30 

Les Figures 2a et 2b represented des photographies SEM (Surface Electron 
Microscope) de la surface d'une bouteille en PET, d'un volume de contenance de 0,5 1 
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suivant un traitement au plasma sans excitation de la surface a traiter. Dans ce cas, il 
s'agit d'un depdt de film d'oxyde de silicium. Le plasma utilise dans cet exemple est 
un plasma de decharge HF (haute frequence), a impulsions, gener§ dans un melange 
de vapeurs d'hexamethyldisiloxane et d'argon. Apres traitement, la bouteille a ete 

5 pliee mScaniquement et on observe sur ces photos des copeaux 10 et des ecailles 1 1 
form§s sur la surface. Ces copeaux et ecailles peuvent se detacher et s'integrer au 
liquids, representant un danger pour le consommateur. D'autre part, iis diminuent la 
permeabilite de la surface. Les tests sur ces bouteilles ont permis d'etablir que 
I'impermeabilite BIF (Barrier Improvement Factor) du film barriere pour I'oxygene etait 

10 environ 10 par rapport a une surface non traitee. Dans le cas de la Fig. 2c, le meme 
traitement de surface a ete effectue avec I'adjonction de vibrations d'une frequence 
environnant 21 KHz, c'est-a-dire dans le domaine des ultrasons, par un generateur a 
ultrasons externe. La temperature des parois PET de fa bouteille a 6te mesuree 
pendant le traitement par un thermo-couple, le rdsultat etant que la temperature n'a 

is pas depassS 45° C. Cette temperature est bien en-dessous de la temperature 
maximale de traitement du PET cTenviron 60 a 70° C. La bouteille a ensuite ete pliee 
mecaniquement de la mdme manidre que les echantillons des Figures 2a et 2b, et on 
constate sur la photo prise par SEM que le film barriere obtenu est solide et flexible 
puisqu'il ne forme ni copeaux, ni ecailles. Le niveau d'impermeabilite du film barriere 
20 est tr£s eleve et selon les mesures des echantillons, le BIF est environ egal a 30 pour 
I'oxygene par rapport a une surface non traitee. 

II est a noter que le precede selon I'invention permet d'utiliser un plasma dans le vide, 
a pression atmospherique, ou a haute pression, puisque I'efficacite des vibrations de 

25 la surface a traiter sur I'interaction de cette surface avec le plasma ne depend pas de 
maniere significative de la pression a laquelle est genere le plasma. D'autre part, 
I'efficacite du traitement ne depend pas non plus de maniere significative de la facon 
dont le plasma est genere, que ce soit de maniere continue, aliments par des sources 
de courant continu, alternatif, a haute frequence et a micro-ondes, ou par impulsions. 

30 Dans ce dernier cas, la duree d'une impulsion est de preference superieure a la 
periode de vibration a laquelle I'objet a traiter est soumis, afin d'assurer que le contact 
entre le plasma et la surface a traiter s'effectue. 
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L'onde de choc provenant de la creation du plasma peut etre generee par 
I'echauffement isochorique d'une fraction du volume de gaz plasmochimiquement 
activable en emettant une decharge electrique en impulsion respectant certains 
5 parametres, directement dans le gaz de traitement. La fraction de volume en question 
s'echauffe, sa pression augmente rapidement et depasse la pression critique au- 
dessus de laquelle se forme une onde de choc qui se propage dans tout le volume du 
melange gazeux, suivie d'un plasma forme de particules du gaz de traitement, 
echauffees, excitees, et ionisees. Ce procede est surtout efficace lorsque les 
10 impulsions de courant electrique sont effectuees le long de la surface du corps a 
traiter, celui-ci etant forme de materiaux dielectriques. II peut avantageusement etre 
utilise pour traiter une surface complexe, telle que la surface a I'interieur de 
bouteilles, de tubes, de reservoirs a carburant, et autres recipients. 

15 Dans la Fig. 3a, un dispositif 1 pour le traitement d'une surface 2 interieure d'un objet 
a traiter 3, en I'occurrence une bouteille, comprend un dispositif de generation de 
plasma 4 par decharges electriques en impulsions muni d'un systeme d'alimentation 
de gaz comprenant un conduit 9 qui peut egalement agir en tant qu'electrode 5 sous 
tension, un dispositif de support 6 comportant un element dielectrique 12 pour 

20 supporter I'objet a traiter, et une electrode de mise a la terre 15. Le dispositif de 
traitement 1 peut aussi comprendre un generateur de vibrations externe 7, en 
I'occurrence un generateur a ultrasons, pouvant faire vibrer la surface 2 interieure de 
la bouteille, un capteur de vibrations 13 qui peut etre relie a une unite de commando 
du generateur de vibrations 7, et un capteur de temperature 14, tel qu'un 

25 thermocouple, pour controler la temperature de la paroi du recipient. 

Un plasma 8 est cree a I'interieur du recipient 2 par des impulsions de courant 
s'ecoulant de I'electrode centrale 5 fonctionnant en regime Remission par champ 
electrique ou auto-electronique (tel que defini dans la monographie : S. Krapivina. 
30 Precedes plasmochimiques en technologie. Ed. Chimie, Leningrad, 1981, page 27) a 
I'electrode de mise a la terre 15. L'electrode de mise a la terre 15 est disposee et 
formee de maniere a pouvoir supporter I'amptitude du champ electrique applique et 
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de permettre la creation de decharges de plasmas ramifies formes par un reseau 
superficiel de filaments de plasma 16. L'amplitude du champ electrique applique doit 
etre suffisante pour assurer I'initiation de la decharge par claquage. 

5 L'electrode 5, qui remplit egalement le role de conduit 9 par lequel »e gaz de 
traitement est introduit dans le recipient, peut etre inclinee sous un angle a par 
rapport a I'axe de symetrie du recipient pour favoriser la formation du plasma le long 
de sa surface interieure 2. On utilise un gaz a faible energie cTionisation, tel que 
I'argon, pour optimiser la localisation de la decharge le long de la surface interieure 
10 du recipient. 

En faisant reference aux Figures 5 et 6, la decharge de plasma ramifiee est 
developpee par une impulsion de courant (I), dont le front de croissance a une duree 
ti telle que le plasma a I'interieur des filaments de la decharge ramifiee commence 
15 par se former et s'echauffer isochoriquement. La plage indiquee par ti dans la Fig. 5 
correspond a la phase d'echauffement isochorique des filaments de plasma. On a 
pour ti la relation ti < d/a ou d est le diametre du filament lors de sa creation et a est 
la Vitesse du son dans le milieu non ionis§ qui entoure le filament. Typiquement, d~ 1 
mm et a - 3- 10 2 m/s, de sorte que ti<3- 1CT* $. 

20 

Au bout du laps de temps t 1t la hausse de pression a I'interieur du filament dependant 
des caracteristiques de developpement de la decharge, notamment I'echauffement du 
plasma alimente en energie par le courant,. genere une onde de choc qui excite et 
ionise le gaz autour du filament. L'activation est surtout intense dans la zone 19 entre 

25 le filament de plasma 16 sur la surface a traiter 2 en raison du croisement de I'onde 
incidente 17 et de I'onde reflechie 18 de la surface a traiter. Le courant initialement 
localise dans ce filament apres le developpement des ondes de choc mentionnees 
passe principalement dans la zone 19 limitee a I'onde reflechie 18 dans laquelle se 
developpe un plasma froid hors d'equilibre thermodynamique et ayant un tres bon 

30 contact avec la surface a traiter. 
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L'amplitude de I'energie developpee par rimpulsion du courant electrique est telle 
qu'une partie de I'energie de I'onde de choc Incldente est transmise au materiau de 
I'objet a traiter par I'intermediaire d'une onde de choc penetrante 20 qui se dissipe 
sous forme de vibrations a des frequences propres de I'objet a traiter qui peuvent etre 
s dans le domaine des frequences audibles ou dans le domaine des frequences des 
ultrasons. La presence des vibrations peut avantageusement etre contrdlee a I'aide 
d'un capteur acoustique 13 du dispositif de traitement. Ces vibrations acoustiques 
soumettent les atomes de I'objet a traiter a des oscillations qui les eloignent et les 
rapprochent de leur position d'equilibre statique creant, lors de leur eloignement, une 
10 situation favorable a leur liaison chimique avec les particules du milieu ionise et 
active par le plasma, par exemple des atomes de silicium et d'oxygene lors du depdt 
d'un film SiO x . 

La Fig. 7 montre le resultat de I'enregistrement des frequences de vibration d'une 
15 bouteille PET (0.5 I) pendant le traitement par une decharge HF a impulsions 
engendrant un faisceau ramifie de filaments de plasma selon Tlnvention. On constate 
que les paquets de vibrations acoustiques ayant une relativement grande amplitude 
ont notamment des frequences d'environ 6080 Hz et 10'000 Hz. 

20 Les vibrations acoustiques, notamment dans le domaine des ultrasons, jouent lors du 
traitement de surface un role catalysant similaire a ('augmentation de la temperature 
de I'objet a traiter. L'avantage des vibrations ultrasoniques est que I'objet a traiter 
reste relativement froid par rapport a des precedes conventionnels de traitement par 
plasma, puisque I'energie des vibrations ultrasoniques se dissipe dans le volume 

25 avoisinant I'onde de choc et non localement. L'echauffement de I'objet a traiter du a la 
dissipation des ondes sera done relativement faible. 

L'impulsion de courant doit neanmoins etre limitee dans le temps. En effet, I'energie 
developpee lors du passage du courant dans le plasma, qui est d'abord hors 
30 d'equilibre thermodynamique, se depense d'une part a activer les particules des gaz 
d'apport (par exemple, 0 2 , O, Si, eventuellement C, H) et d'autre part a echauffer 
I'objet a traiter ainsi que le plasma dont le volume augmente. Ces dernlers effets 
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represented un certain desavantage pour le traitement de surface et devraient etre 
limites. En effet, dans le cas du depdt de film sur la surface a traiter, I'ecbauffement 
du plasma en volume favorise la formation de poudre qui se depose sur la surface a 
traiter et la contamine, avec la consequence par exemple cfune mauvaise adhesion 
5 du film sur la surface a traiter et d'une mauvaise qualite de la barriere. 

Revenant a la Fig. 5, la plage indiquee par t 2 dans la Fig. 5 correspond a una phase 
de detente des filaments de plasma. La duree t 2 de I'impulsion de courant est choisie 
de telle maniere que le plasma reste froid et se developpe le long de (a surface a 

10 traiter et que la temperature de I'objet a traiter ne depasse pas sa temperature de 
destruction. Ceci peut etre contrdle par une mesure de la temperature de I'objet 
pendant ou immediatement apres son traitement avec un capteur de temperature, par 
exemple un thermocouple 14 que I'on positionne a proximite ou sur I'objet a traiter 
comme montre dans la Fig. 3 et qui est relie au dispositif de generation de plasma 4. 

15 Dans un procede industriel, le capteur peut etre utilise dans la phase de mise en 
route pour I'ajustement et I'etalonnage des parametres de generation de plasma, et 
nptamment la duree de I'impulsion t 2 et la duree entre impulsions fe. 

D'autre part, la duree de I'impulsion de courant t 2 doit etre assez longue pour activer 
20 et precipiter un nombre maximum de particules du milieu plasmo-chimiquement active 
sur la surface a traiter, ce qui se contrdle par ('evaluation meme du resultat du 
traitement sur un certain nombre d'echantillons. 

Comme les filaments de plasma qui engendrent le mecanisme decrit plus haut, sont 
25 relativement distants les uns des autres, il y a lieu de repeter les impulsions pour 
recouvrir uniformement la totalite de la surface a traiter. Afin que les filaments ne 
viennent pas, lors d'une nouvelle impulsion, se reposer sur le site des filaments 
precedents, le laps de temps t 3 entre deux impulsions devrait etre plus grand que le 
temps de vie du plasma en "post-decharge" t 4 (tel que determine, par exemple, dans 
30 la monographie A. Ricard, Plasmas Reactifs SFV, 1995) et suffisamment grand pour 
permettre aux particules preciprtees sur la surface a traiter et mises en contact avec 
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les propres particules de la surface a traiter, d'y atteindre leur etat stable (ou 
metastable) definitif, determinant les proprietes requises de la surface a traiter. 

Par exemple, dans le cas du depot de film polymerique base sur la precipitation par 
5 plasma d'un melange de particules activees de C, H, et CH y , le temps U entre les 
impulsions de plasma devrait permettre de parachever le processus de polymerisation 
sur la surface a traiter entre les impulsions de plasma. Ce parachevement est 
avantageusement accelere par la presence de vibrations acoustiques. 

10 Pour des plasmas contenant des composantes telles que 0 2 , N 2 ,H 2 , Si, et C, la duree 
entre impulsions sera de preference £1 a 10 msec. 

Avantageusement, une vibration acoustique, de preference dans le domaine de 
frequences d'ultrasons, appliquee a I'objet a traiter avant le traitement par plasma, a 
is I'avantage de promouvoir I'expulsion de gaz etrangers absorbes dans les couches 
superficielles de la surface a traiter. L'expulsion de ces gaz absorbes permet lors de 
I'echauffement local du materiau par le plasma, d'eviter la creation d'un flux de ces 
gaz allant a I'encontre du flux des particules activees du plasma, les empdchant 
d'atteindre la surface a traiter. 

20 

Avantageusement, une vibration acoustique appliquee a I'objet a traiter apres le 
traitement par plasma permet d'expulser les gaz residuels et les particules de poudre, 
eventuellement adsorbes sur la surface traitee lors du traitement. 

25 Les vibrations acoustiques de I'objet a traiter dues a la creation d'un reseau ramifie de 
filaments de plasma selon I'invention peuvent §tre complementees par des vibrations 
acoustiques, en particulier ultrasoniques, d'une source externa, telle qu'un generateur 
de vibrations ultrasoniques. La frequence peut etre choisie egale a une des 
frequences propres de I'objet a traiter, mesurables par un capteur de vibrations. Dans 

30 ce cas, I'effet de resonance ameliore substantiellement la qualite du traitement opere. 
II y a d'autres frequences avantageuses qui permettent d'amplifier la vibration 
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ultrasonique de I'objet a traiter, notamment la frequence a/Dois D est le diametre du 
recipient et a la Vitesse du son. 

Les Figures 4a et 4b montrent des photos prises a I'aide d'une camera a haute 
5 Vitesse d'une decharge de plasma ramifiee genere avec un dispositif tel que decrit en 
rapport avec les Figures 3, 5 et 6. La bouteille dans le cas illustre repose sur una 
plaque, mise a la terre et en contact avec un generateur de vibrations acoustiques. 
Les parametres de creation du plasma dans ces exemples sont: 
Figures 4a et 4b 
10 ti a 2usec 

t2 = 300usec 
t 3 = 2usec 

Exposition de la prise photographique :. 0,5msec 
Frequence des vibrations du generateur de vibrations externe: f^120KHz 
15 Figure 4a 

Potentiel electrique seuil U = 15kV; 
gaz de traitement: argon 
Figure 4b 

Potentiel electrique seuil U= 1 0kV ; 
20 gaz de traitement: melange de hexamethyldisiloxane, oxygene, argon 

Les filaments ramifies de plasma qui sont crees, se deplacent rapidement le long de 
la surface a traiter et disparaissent. Chaque decharge est precedee d'un claquage 
superficiel tel que represents par le pic de tension 53 dans la Fig. 5, qui cree un canal 
25 precurseur. Le temps de vie de ces filaments ramifies correspond a la frequence des 
impulsions de la source de courant qui les cree. Comme on peut constater sur les 
photos le reseau de filaments recouvre une grande partie de la surface a traiter et les 
filaments epousent les non-uniformites de cette surface, y compris le fond. 

30 Les inventeurs de la presente invention ont realise que dans des precedes 
conventionnels, le plasma ait tendance a se detacher de la surface de I'objet a traiter, 
du fait que le deplacement de I'objet ou de I'electrode cree des mouvements de gaz 
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qui perturbent le plasma et notamment les afflux d'air apportes par la couche limite de 
la parol du recipient et qui tendent £ repousser le plasma de la surface a traiter. 
L'6loignement du plasma de la surface & traiter diminue ou annule le gradient de 
concentration des particules actives sur la surface a traiter et empSche ainsi le 
5 traitement de surface, tel que le d§p6t d'un film. Dans le cas de la prSsente invention, 
le probteme est evite par le fait que la dur6e de I'impulsion de courant cr6ant le 
plasma sous forme de r6seau ramifte de filaments est choisie assez courte pour que 
le deplacement relatif de la surface a traiter par rapport au site du rSseau soit si petit 
que la dur£e de I'impulsion t 2 soit inferieure au rapport (dA/) de la largeur (d) d'un 

10 filament a la vitesse (v) de d§placement de la surface a traiter par rapport au plasma. 
Supposons que cette vitesse soit de 1m/s (vitesse souvent realis6e en pratique) et 
que la largeur du filament soit de 1 mm, on obtient pour t 2 la valeur maximum de 10" 3 
sec. En r6alit§, la dur6e de I'impulsion t 2 est soumise a une condition plus stricte qui 
est la limitation de la temperature d'Schauffement de la surface £ traiter. Les essais 

15 faits dans le cadre du d6veloppement de cette invention montrent que, de preference, 
la dur§e de ['impulsion t 2 a une valeur ne d6passant pas environ 3.10* 4 sec. Pendant 
ce laps de temps, les photos & haute frequence, telles que dans les Figures 4a, 4b, 
montrent que les filaments restent appliques a la surface £ traiter, et aucun effet 
hydrodynamique n'est observe. 

20 

Afin d'assurer un balayage optimal de la surface a traiter par le r§seau de plasma 
ramifte, tel que montre dans les Figures 3a et 3b, on peut, par la forme et la position 
de Electrode de mise a terre 15, Eloigner ou rapprocher les filaments de plasma les 
uns des autres, en d'autres mots, varier la density du faisceau de filaments de 
25 plasma. On voit par exemple dans la Fig. 3a un faisceau ramifie peu dense, et dans la 
Fig. 3b un faisceau de filaments de plasma tres rapproch6s t en raison de la 
realisation d'une Electrode 15 1 de petite surface disposee radialement £ I'exterieur, 
par rapport a I'axe de symStrie de la bouteille, sous le support dteletrique 12. 

30 Pour que le plasma balaie toute la surface du recipient, on peut effectuer un 
ddplacement relatif entre I'electrode de mise £ terre et I'objet a traiter, par exemple en 
tournant le support 12 sur lequel se trouve le recipient ou en tournant Electrode sous 
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tension ou mise a. la terre et en maintenant le support fixe, ou encore en deplacant un 
champ magnetique ou electromagnetique, ou en generant un effet hydrodynamique 
des gaz de traitement. 

5 Pour simplifier le dispositif, on peut avantageusement obtenir le balayage du plasma 
le long de la surface a tralter par le deplacement de la buse d'alimentation de gaz de 
traitement, par exemple en effectuant une rotation autour de I'axe d'axisymetrie de la 
bouteille, comme montre dans les Figures 3a a 3c. On peut encore ameliorer le 
balayage par un dispositif de traitement tel que montre dans la Fig. 3c, comportant un 

io dispositif d'alimentation de gaz 5' muni d'une tete d'alimentation 24 ayant une pluralite 
de conduits 9a, 9b, 9c inclines a un angle a par rapport a I'axe de symetrie de la 
bouteille et distribues autour de cet axe de symetrie. Les conduits 25 peuvent 
egalement servir en tant qu'electrodes liees au dispositif de generation de plasma 4. 
La tete d'alimentation 24 peut etre montee d'une maniere rotative par rapport au 

is support 12 du recipient 3. Le dispositif permet de generer une pluralite de faisceaux 
de plasma ramifie 8a, 8b, 8c, distribues autour de la surface interieure de ce recipient. 
Le fait de tourner les conduits d'alimentation du gaz de traitement fait tourner le 
plasma par effets hydrodynamique et electrostatique. D'autre part, I'effet 
hydrodynamique ameliore aussi I'evacuation des gaz residuels apres traitement. 

20 

La surface entiere du recipient peut done etre traitee soit par un ou plusieurs 
passages du plasma ou il y a un deplacement de I'electrode mise sous tension et 
servant en tant que conduit d'alimentation de gaz de traitement ou de I'electrode mise 
a la terre, soit par des impulsions repetees sur toute la surface a traiter sans 
25 deplacement de ces derniers. 

Un moment important dans la mise en oeuvre du procede est I'apport du melange de 
gaz sur la surface a traiter. Les gaz apportant les molecules, pour le depdt du film 
impermeable par exemple, peuvent etre melanges avec le gaz pour la formation du 
30 plasma et alimentes par le conduit 9, 9a, 9b, 9c dans I'electrode sous tension, ou etre 
presents dans le recipient 3 avant le debut de traitement de surface, ou etre alimentes 
dans le recipient par une source separee. La buse de I'electrode sous tension peut 
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diriger les gaz pour le rev&ement de film en aval de la formation du plasma. II est 
important que la tension de claquage dans le mSlange gazeux sort inferieure a cells 
de I'air ambiant Pour cette raison, le melange gazeux contient de preference de 
I'argon. Le systeme d'alimentation prevoit ('utilisation consecutive de plusieurs 
5 melanges gazeux de composition differente, permettant de creer un film-bam'ere, par 
exemple, sous forme de plusieurs couches de composition chimique differente. On 
peut avantageusement terminer le dep6t du film-barriere a I'interieur d'une bouteille 
par un depot d'une couche organique du type CxH y empechant le moussage d'un 
liquide carbonate introduit dans la bouteille par la suite. 

10 

On endroit critique de I'objet a traiter, notamment dans le cas des objets ayant un 
goulot etroit tel que les bouteilles ou la partie de surface inteneure proche de 
I'extremite ouverte du recipient (par exemple d'un tube cylindrique en plastique), est 
la partie de surface interieure inclinee ou evasee proche du goulot. Pour assurer un 
15 traitement de surface efficace de cette partie, il est avantageux d'incliner les conduits 
9a, 9b, 9c d'un angle a par rapport a I'axe d'axisym6trie du recipient ou tout au moins 
la partie a proximite de la partie du goulot 26. 

Dans le cas particulier ou I'objet a traiter est un tube en plastique, il s'avere important, 
20 par exemple lors d'un traitement de depdt de banriere, de ne pas traiter I'extremite du 
tube devant etre fermee, 6tant donne que le film depose peut empecher le soudage 
de cette extremite apres remplissage du tube par un produit de consommation. 
L'angle a, dans ce cas, est choisi de maniere a ce que le melange gazeux apporte 
par I'intermediaire des conduits 9, 9a, 9b, 9c ne contacts la paroi a traiter qu'en 
25 dessous de la surface annulaire & ne pas traiter. Dans le cas particulier ou Ton traite 
une bouteille, il est possible de ne recouvrir en fin d'operation que la partie inferieure 
de la bouteille d'une couche polymerique empechant le moussage de la boisson lors 
du remplissage, le goulot n'ayant pas cette couche et done favorisant le moussage. 
Cela aurait comme resultat de faire mousser la boisson lors de son vidage, effet qui 
30 est recherche dans le cas de la biere. 
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Le choix adequat de I'angle a permet aussi de minimiser I'accumulation des produits 
residuels du traitement en permettant una circulation des gaz vers le cdte ouvert du 
recipient, dans le present cas le goulot. II est aussi possible d'injecter tes gaz d'apport 
sous forme d'un cone coaxial a un objet a trailer axisymetrique, de maniere a 
5 distribuer uniformement les gaz d'apport sur toute la surface a traiter. Les gaz 
residuels sont dans ce cas evacues par un conduit d'evacuation central le long de 
I'axe de ce cdne. 

Le contact du plasma avec la surface a traiter par un precede selon I'invention, 
10 permet de deposer des couches barrieres, par exemple contenant du SiO* qui est peu 
couteux et bien adapte aux recipients destines aux aliments, par les effets suivants. 
D'abord, les gaz absorbes dans la paroi de I'objet a traiter sont desorbes par I'effet 
acoustique d'une onde de choc provenant de ia creation du plasma, et/ou de la 
source exterieure de vibrations ultrasoniques, et sont ainsi elimines de la couche 
15 superficielle de la paroi. Le plasma peut eventuellement effectuer un decapage 
superficiel de quelques couches atomiques de sorte qu'il y a une liberation de liaisons 
chimiques qui reagissent avec les particules excitees dans (e plasma, notamment 
certaines particules telles que le silicium et I'oxygene apportes par le gaz de 
traitement de surface. Le mecanisme n'est pas parfaitement connu, mais il se peut 
20 que les molecules de. SiO x occupent les liaisons chimiques a la surface du polymere, 
agissent en tant que centre de cristallisation, pour la formation d'une couche barriere 
de SiOxSur la surface a traiter. 

Pour creer des films-barriere flexibles, non cassants, avec une bonne adhesion a la 
25 paroi, il est possible, par la presente invention, de deposer successivement des 
couches de differentes compositions chimiques, notamment de superposer des 
couches de SiO x et de CH y qui adherent bien au substrat et a I'une et a I'autre. 

Dans la forme d'execution de la Fig. 8, pour le traitement de la surface interieure 2 
30 d'un recipient 3 de forme complexe, la decharge par impulsions de plasma sous forme 
d'un reseau de filaments de plasma 8 est formee entre une electrode sous tension 5 
faisant egalement office d'un conduit de gaz de traitement et une electrode mise a la 
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terra 15 pouvant etre deplacee dans trois dimensions par un mecanisme (non montre) 
permettant a l'electrode 15 de paroourir touts la surface exterieure du recipient pour 
entratner un reseau ramifie de filaments de plasma sur toute la surface interieure 2 du 
recipient. 

5 . 

Dans la forme d'execution de la Fig. 9, le traitement de surface 2 d'un recipient 3 de 
forme complexe (par exemple un reservoir a carburant) est effectue de la maniere 
suivante. Une electrode sous tension 5 alimentee par une source de courant 4 est 
situee a I'exterieur d'une enceinte 27 du dispositif. Le recipient 3 est place a I'interieur 
10 de I'enceinte 27 en materiau dielectrique qui est ventilee par un flux d'air ou d'un 
autre gaz 28. Deux conduits 29, 30 permettent, respectivement, d'amener le melange 
gazeux dans le reservoir 3, et d'evacuer les gaz residuels du reservoir. Le reservoir 
peut etre deplace et pivoter grace a un mecanisme supportant le reservoir (non 
montr6). 

15 

L'electrode mise a la terre peut etre sous forme d'un jet de liquide efectroconducteur 
31 provenant d'un injecteur 32 alimente par une pompe 33. Le liquide 
electroconducteur 34 recueilli dans le fond 35 de I'enceinte est continuellement 
renvoye dans le systeme de l'electrode a la terre. La decharge entre lesdites 
20 electrodes se developpe sous forme d'un r6seau ramifie de filaments de plasma 8. 

Dans les formes d'execution des Figures 10 et 11, deux solutions sont montrees pour 
le traitement simultane des faces 2a, 2b interne et externe d'une paroi d'un recipient 3 
en matiere dielectrique. 

25 

Dans la forme d'execution de la Fig. 10, les decharges sont produites de facon a ce 
que les reseaux ramifies de filaments de plasma 8a, 8b sont formes de chaque c6te 
de la paroi de maniere alternee, les deux electrodes 5a, 5b etant connectees a des 
pdles opposes du circuit electrique 54 du dispositif de generation du plasma 4. Le 
30 recipient est place sur un support 6 en materiau dielectrique qui peut etre entraine en 
rotation. 
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Dans la forme d'execution de la Fig. 11, le schema electrique propose permet 
d'effectuer les decharges sous forme de reseaux ramifies de filaments de plasma 8a, 
8b de chaque cdte de la paroi du recipient alimentes en paralldle. Le recipient 3, dans 
ce cas, est place sur un support 12 et les deux decharges utilisent une electrode 
5 commune mise a la terre 15. 

Dans ces deux formes d'execution, les electrodes 5a, 5b sous tension servent de 
conduits de gaz. Les melanges gazeux alimentant les decharges peuvent differer de 
part et d'autre de la paroi du recipient, de maniere a former eventuellement des 
10 dep6ts de compositions et de proprietes differentes. 

Dans la forme d'execution de la Fig. 12, les decharges sont produites de facon a ce 
que les reseaux ramifies de filaments de plasma 8a, 8b sont formes sur les surfaces 
interieures de deux recipients 3a, 3b places I'un a cote de I'autre. Les deux electrodes 
is 5a respectivement 5b sont connectes a des pdles opposes du circuit electrique 54 du 
dispositif de generation de plasma 4, de sorte que les plasmas 8a, 8b s'attirent par 
force electrostatique, ce qui aide a les appliquer centre la surface de la paroi interne 
des recipients 3a respectivement 3b. 

20 Comme pour les autres formes d'execution, les recipients 3a, 3b peuvent etre places 
sur des supports dielectriques 12 entraines en rotation, comprenant egalement une 
electrode mise a la terre 15. 

Une pluralite de paires de recipients 3a, 3b alimentes par des paires d'electrodes 5a, 
25 5b connectees a des poles opposes d'un circuit electrique 54, tel que montre dans la 
Fig. 13, peuvent etre traites successivement au moyen d'un commutateur electrique 
ou electronique 56. 

Dans les formes d'execution des Figures 12 et 13, il est a remarquer que la formation 
30 de reseaux ramifies de filaments de plasma 8a, 8b contra les surfaces internes des 
recipients places a proximite I'un de I'autre, est avantageuse en raison d'une 
meilleure application des plasmas contre les surfaces a traiter, resultant de leur 
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attraction mutuelle. Les plasmas epousent done mieux la forme interieure des 
recipients, assurant done un traitement plus uniforme et plus effectif sur toute la 
surface interne du recipient. 

5 Le precede revendique peut etre mis en oeuvre sur un equipement compose 
essentiellement de deux convoyeurs alimentant et evacuant les objets a traiter et un 
carrousel a la peripherie duquel se deplacent les objets a traiter, chacun tfeux etant 
muni d'un systeme de distribution des melanges gazeux, d'une source de courant, 
des dispositifs correspondents de mesures et de contrdles, et d'une ou de plusieurs 
10 sources de vibrations acoustiques, en particulier d'ultrasons, assurant la mise en 
ceuvre du precede. Les sources de vibrations acoustiques peuvent etre montees sur 
les supports de fond des recipients de maniere a augmenter I'efficacite du traitement 
sur la surface de fond du recipient. Les sources de courant peuvent desservir les 
objets a traiter par groupes. 

15 

Chaque objet a traiter peut eventuellement etre soumis a un refroidissement a fair par 
convection forcee sur la paroi non traitee de I'objet, par exemple du cote non traite s'il 
s'agit d'un recipient, pendant son traitement. 

20 Un mode de realisation de invention peut consister a plonger les objets a traiter dans 
un liquids par I'intermediaire duquel ils sont soumis a Taction uniforme sur toute leur 
surface, de vibrations acoustiques, en particulier ultrasoniques. II peut s'agir, par 
exemple, de bouteilles ou d'autres recipients partiellement plonges dans le bain de 
liquide, le gouiot restant au sec, le liquide etant done en contact avec la surface 

25 exterieure du recipient, avec I'avantage de pouvoir refroidir la parol du recipient de 
maniere tres effective et done de permettre d'augmenter la duree ^application du 
plasma. D'autre part, en cas d'utilisation d'une source de vibration externe, le liquide 
permet d'uniformiser ces vibrations sur la paroi du recipient et par consequent les 
vibrations de la surface a traiter interieure du recipient. 

30 
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Pour simplifier les connexions electriques du dispositif de traitement, on peut le munir 
d'un systeme de condensateurs a travers lesquels I'energle electrique haute 
frequence (HF) est transmise aux electrodes sous tension sans contact direct. 

5 Dans le cas du depdt de films sur des recipients en matiere amorphe transparente, le 
dispositif de traitement peut avantageusement comprendre un systeme de rayons 
laser pour contrdler la qualite du film depose. Un tel systeme enregistre soit la 
quantite de photons emis par effets non-lineaires lors du passage de rayon laser a 
travers ledit film, soit la diminution du flux de photons primaires, due a leur 
10 recombinaison suite aux effets non-lineaires. 

Dans le cas d'un traitement de decapage effectue par plasma sur un objet tel qu'une 
plaque de silicium monocristalline sur laquelle est deposee une structure 
microelectronique partiellement protegee par des masques en matiere 
15 photoresistante, on peut avantageusement appliquer un mouvement ondulatoire a 
I'objet a traiter dans une direction determinee, par exemple perpendiculairement a la 
surface de la plaque de maniere a pratiquer un decapage anisotrope. Le degre 
d'anisotropie dependra de ('amplitude et de la frequence du mouvement ondulatoire 
impose a la surface a traiter. 

20 

Lorsque I'objet a traiter est une feuille en metal, en plastique ou en matiere textile, on 
peut soumettre ladite feuille a Paction simultanee d'un flux de plasma balayant la 
surface de cette feuille et d'un mouvement vibratoire de la feuille qui intensifie le 
traitement de nettoyage, de degraissage, de decapage ou de depot de film effectue 
25 par le flux de plasma. 

Une realisation semblable et aussi efficace est possible lorsque I'objet a traiter est uh 
fil soit metallique, soit textile, soit polymerique. 

30 Un autre mode de realisation de la presente invention consiste a generer le plasma 
simultanement a deux endroits sur la surface d'un objet a traiter de forme 
asymetrique, par exemple un container de grand volume et de configuration 
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complex©, par deux decharges a haute frequence sous forme de reseaux ramifies de 
filaments de plasma entre deux electrodes capacitaires pourvues d'un mouvement de 
balayage le long de la surface exterieure de I'objet a traiter. 



Un mode de generation du plasma qui represente un interet pratique important est ia 
generation du plasma par compression adiabatique (isoentrope). Un dispositif de 
traitement par la generation d'un tel plasma est montre dans la Fig. 14. 



10 



Le dispositif de traitement 1 comporte une enceinte 36 comprenant une partie de 
chambre de piston 37 et une partie de logement des objets a traiter 38, un piston 
massif 39, un dispositif de compression de gaz 40 muni de moyens de detente rapide, 
un generateur de vibrations acoustiques 7, un conduit d'entree de gaz de traitement 

15 avec vanne 41 et un conduit d'evacuation de gaz avec vanne 42. La partie de 
logement des objets 38 comprend une partie de parol laterale 43, une partie de paroi 
de fond 44 fixee a la partie de paroi laterale par I'intermediaire d'un joint hermetique 
et amortisseur de vibrations 45. Le piston 39 est monte de facon coulissante a 
I'interieur de ia partie de chambre de piston 37 de I'enceinte 36, la partie de chambre 

20 au-dessus du piston pouvant etre remplie rapidement par un gaz a haute pression 
genere par le dispositif de compression de gaz 40 connecte a cette partie de chambre 
par un conduit 46. Un conduit de sortie 47 avec vanne 48 permet tfevacuer les gaz 
dans la partie de I'enceinte au dessus du piston quand le piston 39 est remonte. Le 
conduit d'entree de sortie 41, 42 permet de remplir la partie de logement des objets 
25 avec le gaz de traitement ainsi que de I'evacuer apres traitement, et de la remplir de 
nouveau avec des gaz de traitement. 

Quand le piston est en position de point-mort-haut, I'interieur de I'enceinte est d'abord 
mise sous vide par une pompe a vide (non illustree) connectee a la sortie 42, puis 
30 remplie d'un gaz de traitement alimente par la conduite d'entree 41. Le dispositif de 
compression 40 comprend un reservoir d'air comprime connecte a travers une valve 
actionnable avec la partie de I'enceinte au-dessus du piston. Le piston 39 est projete 
vers le bas par I'air comprime et ne s'arrete qu'en position point-mort-bas 50. 



WO 02/076511 



PCT/IB02/01001 



34 



Les dimensions (diametre et hauteur) de I'enceinte, la pression initiate du gaz de 
traitement et la pression exercee sur le piston sont calcules de facon que lors de son 
mouvement du point-mort-haut 49 au point-mort-bas 50, le piston comprime le gaz de 
5 traitement suivant la courbe adiabatique de Hugogniot. 

Le plasma est genere par compression adiabatique. II repousse le piston qui retoume 
dans sa position point-mort-haut 49, le gaz au-dessus du piston etant evacue pendant 
sa course de bas en haut par le conduit 47. L'avantage de cette forme d'execution est 
10 que le plasma est uniformement genere dans tout le volume de traitement de facon a 
ce que le traitement soit effectue de maniere uniforme sur toutes les faces des objets 
a traiter se trouvant dans I'enceinte. 

La dynamique du processus de compression est calculee de telle maniere qu'un 
is plasma de parametres donnes est forme dans la zone de traitement de I'enceinte, et 
que des vibrations sont generees par la source exterieure de vibrations 7 fonctionnant 
de preference a une des frequences propres des objets a traiter ou a une multiple 
d'une des frequences propres. 

20 Un autre mode de generation du plasma qui peut §tre egalement interessant en 
pratique est la generation du plasma par une onde de choc. Un dispositif permettant 
la generation d'un tel plasma est lllustre schematiquement dans les Figures 15a a 
15c. 

25 Le dispositif de traitement 1 selon la Fig. 15a comprend une enceinte 36 comprenant 
une premiere partie 37 de stockage de gaz comprime connects a \ra\rers un conduit 
46 avec une valve a un dispositif de compression de gaz 40, et une partie de 
logement des objets a traiter 38 avec un conduit d'entree de gaz de traitement 41 
muni d'une valve et un conduit d'evacuation de gaz de traitement 42 muni d'une 

30 valve. La partie de logement des objets a traiter comprend une partie de parol laterale 
43 et une partie de fond 44 montees ensemble par I'intermediaire d'un joint 
hermetique absorbeur de vibrations 45. Le dispositif comprend en outre un 
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generateur de vibrations ultrasoniques externe 7 dispose sous la partie de fond 44. 
Une paroi de separation amovible 51 peut etre disposee de sorte a separer 
hermetiquement la partie de stockage de gaz comprime 37 de la partie de logement 
des objets a traiter 38. 

5 

Au debut du precede de traitement, une pompe a vide connectee au conduit 
d'evacuation 42 vide la partie 38 de I'enceinte qui est ensuite remplie d'un gaz de 
traitement alimente par le conduit d'entree 41. Le dispositif de compression 40 
comprime un gaz de traitement dans la partie de stockage de gaz comprime 37 
10 jusqu'a une pression (reglable) superieure a la pression critique de generation d'une 
onde de choc. Ensuite, on enleve la paroi amovible 51 subitement pour faire 
communiquer les deux parties de I'enceinte 37, 38. 

Les dimensions (diametre et hauteur) de I'enceinte, la pression initiate du gaz de 
15 traitement, la position de la paroi de separation, la pression du gaz de compression et 
d'aytres parametres sont calcules de maniere a ce que la compression du gaz de 
traitement derriere I'onde de choc s'effectue selon la courbe adiabatique de Poisson. 
La dynamique du processus de compression par I'onde de choc incidente et I'onde de 
choc reflechie est calculee de maniere qu'un plasma de parametres donnes soit 
20 forme dans la zone de l'objet a traiter. L'objet 3 est soumis a Taction plasmochimique 
du plasma cree derriere I'onde de choc reflechie 52', celui-ci etant le resultat de la 
double compression par I'onde incidente 52 et I'onde reflechie 52'. Une partie de 
I'energie de I'onde de choc incidente 52 est absorbee par l'objet a traiter 3, sous 
forme d'une onde de choc 52" qui se propage a fa vitesse du son dans l'objet, qui est 
25 bien superieure a la vitesse du son dans le plasma. L'onde dans l'objet se reflechit 
sur la paroi opposee 26 et effectue ainsi un mouvement de va-et-vient qui se dissipe 
sous forme de vibrations acoustiques. 

Ces vibrations de la surface de l'objet a traiter provoquent une intensification des 
30 reactions plasmochimiques entre les particules de la surface a traiter 2a et le plasma. 
On peut augmenter I'amplitude des vibrations par une source de vibrations exterieure 
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7 emettant par exemple une frequence proche ou identique a I'une des frequences 
propres de I'objet ou d'un multiple de cette frequence. 

La frequence de cette vibration exterieure peut toutefois etre choisie de maniere a ne 
5 correspondre ni a la frequence des vibrations de I'onde de choc dans I'objet a traiter, 
ni a une frequence propre de i'objet a traiter. 

Faisant reference a la Fig. 16, un autre mode de realisation de invention consiste a 
former un plasma dans une enceinte 36 dans laquelle on introduit par des entrees 41 

10 des gaz et des vapeurs Qi, Q 2 . La decomposition des gaz dans le plasma, forment 
des clusters et des poudres, notamment des nano-poudres, dont le degre de 
structuration la forme et la quantite sont determines par Taction simultanee du plasma 
et des vibrations uitrasoniques dans le milieu en question. Ces vibrations sont, par 
exempli transmises a I'enceinte par un generateur a ultrasons 7, ou generees dans 

15 I'enceinte 36 par des impulsions de courant dans le plasma tel que decrit 
auparavent, c'est-a-dire dont le front de creation de plasma a les caracteristiques 
decrites en rapport avec la Fig. 5. 

De cette maniere, par exemple, on a produit par decomposition 
20 d'hexamethyldisiloxane en milieu argon+oxygene des nano-poudres de Si0 2 sous 
forme de monocristaux dont la dimension moyenne est d'environ 20 nm avec une 
dispersion de ± 20%. La productivity de la methode a ete augmentee de 35 fois, les 
autres parametres conserves, en imposant a la decharge electrique haute frequence 
(HF) (puissance 45kW, diametre du flux de plasma : 35mm) une vibration acoustique 
25 a la frequence de 45kHz (puissance 2kW). 

Dans I'exemple du dispositif de la Fig. 16, le generateur a ultrasons 7 comporte un 
transmetteur d'ultrasons 58 monte coaxialement a I'interieur de I'enceinte 36, qui est 
dans cet exemple de forme cylindrique, de sorte que les particules de poudre sont 
30 formees et traitees dans I'espace annulaire entre le transmetteur d'ultrasons 58 et la 
paroi de I'enceinte 36. Le dispositif peut en outre etre muni d'un circuit de 
refroidissement 60 enveloppant une partie de I'enceinte 36 et ayant une entree 62 et 
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une sortie 64 pour la circulation du liquide d© refroidissement. Le plasma 8 est cree 
dans une partie 66 de I'enceinte autour de laquelle sont placees des electrodes 5 
connectees a une source de courant 4, par exemple a haute frequence, pour la 
generation du plasma dans le volume de la partie de I'enceinte 66, soit par effet 
5 capacitif, soit par effet inductif. Si un generateur de vibrations acoustiques externe est 
foumi, le plasma peut etre cree dans le volume par des moyens conventionnels bien 
connus. Par contre, en I'absence d'un dispositif de generation de vibrations externes, 
des vibrations acoustiques peuvent etre generees par la creation du plasma en 
impulsions respectant les conditions deja decrites en relation avec la Fig. 5. 

10 

Le dispositif de la Fig. 16 peut egalement etre utilise pour un traitement de noyaux de 
poudre, qui peuvent par exemple etre introduits avec les melanges gazeux Q 1( Q 2 , 
pour former une poudre de grains composites. Le plasma active les atomes et 
molecules du melange gazeux qui se mettent en contact avec les noyaux pour former 

15 un film atomique ou moleculaire homogene a la peripheric des noyaux. Les vibrations 
acoustiques font vibrer acoustiquement soit les ions du plasma, soit les noyaux des 
grains, soit les deux, de sorte qu'il y a un mouvement ondulatoire relatif entre la 
surface d'un noyau et les ions du plasma qui catalyse le processus de depdt. La 
poudre 70 ainsi formee ou fabriquee est captee dans un collecteur 68 dispose sous le 

20 tube 36. 

Un autre mode de realisation de la presente invention consiste a imposer une 
vibration acoustique a un traitement de decapage par plasma. Le corps traite est par 
exemple, une plaque de silicium monocristalline, recouverte d'une structure, 

25 comprenant des masques utilises de maniere standard en microelectronique. Le 
plasma est par exemple un plasma atmospherique (voir, par exemple, la publication 
P. Koulik. Atmospheric Non-Equilibrium Plasma Assisted Surface Technology p.145. 
CIP 95 published in SFV May 1997). La plaque de silicium est disposee sur un 
support de manidre, d'une part a etre soumise au jet de plasma atmospherique dans 

30 lequel sont injectes des gaz decapants tels que le CF 4 . Le support (et done la plaque) 
sont soumis a une vibration ultrasonique perpendiculaire a la surface de la plaque (v 
= 15kHz, Puissance variable). 
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L'experience montre que, lorsque la vibration ultrasonique est appliquee, le decapage 
se fait de maniere anisotrope en ce sens que la vitesse de decapage vh dans la 
direction parallele au mouvement vibrationnel (perpendiculaire a la surface de la 
5 plaque de silicium) est superieure a la vitesse de decapage dans la direction 
perpendiculaire v . Variant la puissance P de la vibration entre 0,1 et 2 kW on est 
parvenu a obtenir un rapport v„ / v variant entre 1,2 et 30. Ce rapport augmente de 
1 ,5 avec ('augmentation de la frequence de 15 a 45 kHz. 

10 Le procede de traitement de plasma de la presente Invention peut etre 
avantageusement utilise pour le nettoyage ou le decapage de feuilles ou de fits 
metalliques. Par exemple, une feuille d'aluminium passant a travers un rideau de 
plasma peut etre nettoyee de la couche de graisse ou d'huile qui la recouvre apres 
son laminage. L'application d'une vibration acoustique intensifie le traitement 

15 mentfonnee de maniere significative. A titre d'exemple, dans une experience pratique, 
un nettoyage pratiquement total a ete obtenu pour une densite lineaire de puissance 
de plasma de 1kW/cm et pour une vitesse de passage de la feuille a travers le rideau 
de plasma de 3m/sec. En soumettant la feuille d'aluminium a une vibration 
ultrasonique par I'intermediaire d'un support sur lequel elle repose lors du traitement 
20 (v = 45 kHz, P=0,1kW/cm), on est parvenu a obtenir la meme qualite de nettoyage 
pour une puissance electrique reduite de moitie, soit 0,5kW/cm. 

Dans le cas du traitement de la surface interieure ou exterieure d'un corps creux de 
forme asymetrique ayant par exemple la forme d'un container de grand volume et de 
25 configuration complexe, on peut generer le plasma sous forme de reseau ramrfie a 
deux endroits sur la surface du corps a traiter, par deux decharges a haute frequence 
sous forme de reseaux ramifies de filaments de plasma entre deux electrodes 
capacitaires pourvues d'un mouvement de balayage le long de la surface exterieure 
du corps. 

30 

A titre d'exemple, dans une experience pratique on a recouvert de cette maniere a 
I'aide de decharges HF (13,56 MHz) la surface interieure d'un reservoir a carburant 
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monocouche en polyethylene. Les discharges, de plasma, sous forme de reseaux 
ramifies de filaments, etaient creees dans un melange gazeux d'argon, d'oxygene et 
de HMDS. La puissance moyenne de la decharge etait de 5 kW. En 60 secondes la 
surface interieure du container a ete recouverte d'un film de Si0 2 de 0,1 urn 
5 d'epaisseur, representant une barriere relative aux molecules d'hydrocarbures, de 
mille (Barrier Improvement Factor BIF=1000). 

Des exemples non-limitatifs de mise en oeuvre du precede selon I'invention sont 
donnes ci-apres. 

10 

Exemple 1: 

Depot d'un film d'oxyde de silicium sur la surface interieure dune bouteille 
monocouche PET (0,51), par methode HF : 

is Produits de base utilise consecutivement et avec repetition : Ar, 0 2 , 

Hexamethyldisiloxane (HDMS), CH 4 

Tension maximum de la source de courant : 21 kV 

Amplitude du courant de la decharge : 1 0 A 

ti = 3us 
20 t 2 = 300us 
= 40ms 

Duree du traitement : 30 sec. 

Materiau principal de la barriere : SiO x (x = 1,96) 

Epaisseur de la barriere : 1 80 - 190 A 
25 Niveau de barriere a I'oxygene (volume d'oxygene qui diffuse a travers la paroi de la 

bouteille par jour) : 

avant traitement : 0,06cm s /bout. jour 
apres traitement : 0,0001 cm 3 /bout.jour 

Coefficient relatif de barriere par rapport a I'Oxygene :. BIF' ~ 60 
30 Coefficient de barriere par rapport au C0 2 : BIF* - 15 

' : BIF : Barrier Improvement Factor 
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Exemple2 : 

Depot d'un film d'oxyde de silicium sur un tube en polyethylene monocouche (200ml). 

Produits de base utilise consecutivement : Ar, 0 2 , HDMS, TEOS, CH 4 
5 Tension maximum de la source de courant : 10 kV 
Amplitude du courant de la decharge : 8 A 
ti = 2|js 
t2 = 200us 
t3 = 10ms 
10 Duree du traitement : 30 sec. 

Materiau principal de la barriere : SiO„ (x = 1,95) 
Epaisseur de la barriere : 250 A 
Niveau de barriere a I'oxygene : 

avant traitement interieur : 0,7cm 3 /tube.jour 
15 apres traitement interieur : O.OOScntfVtube.jour 

apres traitement exterieur : 0, 1 cm a /tube. jour 
apres traitement sur les deux faces : 0,002cm 3 /tube.jour 
Coefficient de barriere a I'oxygene : 

apres traitement interieur : BIF - 140 
20 apres traitement exterieur : BIF ~ 7 

apres traitement sur les deux faces : BIF - 350 



25 Exemple 3 . 

Un traitement de dep6t de film (Si0 2 ) par decomposition de HDMS dans un plasma a 
pression atmospherique a ete effectue a I'interieur d'un recipient (bouteilles PET) 
dans les conditions suivantes : 

30 

- Frequence (v) des ondulations imposees (source exterieure d'ultrasons de 
differentes densite d'energie E) au recipient pendant le traitement : 

v = 3.10 1 kHz. 
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- Amplitude (I) des ondulations (mesuree par une camera a haute Vitesse : 10 6 
cadres/sec) : 

I = 1/v . V(E/p) 
ou p est la densite du materiau traite. 

- Croissance de la temperature (AT) de la paroi du recipient, par exemple suite 
au traitement par plasma atmospherique (mesuree a I'aide d'un pyrometre 
infrarouge) : 

AT = 10K. 

Dans ces conditions, la densite d'energie (E) du mouvement ondulatoire est : 

E end = V* pV 

- La densite de I'energie thermique (E T ) communiquee au corps par le plasma et 
correspondant a une augmentation de temperature AT de 10K est : 

Et= pcAT 

oil c est la capacite thermique du materiau. 

- Le rapport (R) des deux grandeurs est : R= E ond /E T = V* JV / cAT. 
Suivant les regimes ondulatoires (I) imposes au processus nous avons : 



Tableau N°1 : 



'(M) 


R 


Epaisseur A de la couche obtenue (mesuree par 
ellipsometrie) (M) 


10- 4 


1.8.10' 3 


Non mesurable 


2. 10" 


8.10- 3 


-no- 8 


3.10" 4 


1.6.10- 2 


9. 10 8 


6.10- 4 


6.10* 


2. 10- 7 



Le resultat de cette experience permet de conciure que, dans le cas du 
traitement de depot de film par plasma atmospherique, la densite d'energie du 
mouvement ondulatoire est superieure a environ un centieme de la densite 
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d'energie thermique communiques au corps traite dans ce cas par le plasma. 
De maniere generale, cela implique que I'imposition du mouvement ondulatoire 
ne devient efficace que quand son intensity est telle que la densite d'energie 
de ce mouvement devient significative par rapport a I'augmentation de I'energie 
thermique du corps traite, celle-ci etant proportionnelle a I'augmentation de sa 
temperature avant et/ou pendant le traitement. Cette energie thermique peut 
etre communiquee au corps traite suite a un echange thermique avec une 
source de chaleur. En particulier, la source de chaleur peut etre le plasma lui- 
meme. 

Dans cet exemple, le rapport minimum R des densites d'energies pour lequel le 
mouvement ondulatoire devient efficace s'est avere etre environ un centieme. 
Vu le caractere complexe de I'interaction entre la surface, d'une part ondulante, 
et d'autre part echauffee, avec le plasma, il est possible que ce rapport soit un 
centieme pour le processus concret analyse, (depot de film Si0 2 ) mais different 
pour un autre processus, par exemple, le decapage, I'activation, ou la 
sterilisation. De maniere generate, il faut done retenir le mot "signrficatif qui 
veut dire que la densite d'energie du mouvement ondulatoire impose doit etre 
une fraction significative de la densite d'energie thermique, probablement au- 
dessus du millieme. L'exemple donne montre que la valeur de cette fraction 
existe et est a determiner dans chaque cas particulier. 

Exemple 4 . 

Lors du traitement de depot de film mentionne dans l'exemple 3, 1'epaisseur de 
la couche limite par rapport a la diffusion des particules (Si) vers la parol a 
traiter a ete estimee en partant des estimations de la temperature moyenne du 
plasma sur la base des donnees spectroscopiques mentionnees dans I'article : 
A. Kakliougin, P. Koulik, et al., "HF Atmospheric Plasma Sterilization of 
Dielectric Containers Inside Surfaces" CIP 2001, publie par SFV; Depot legal 
1*" edition mai 2001 p. 28. Selon ces estimations la vitesse thermique (V T ) des 
particules diffusantes a ete estimee a v T ~ 10 3 m/s. La concentration n r /np, des 
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particules de Si diffusantes a ete mesuree par mesureurs de debit et est egale 
a 10* (rapport de la densite des particules de Si a la densite totale des 
particules de plasma), et la section efficace des particules diffusantes a ete 
evaluee a 10* 18 m* selon Braun (S. Braun, Basic Processes in Gas Discharges. 
5 Cambridge, MTI, 12, 1959). 

La duree du traitement par plasma a ete de At = 30sec. 

Dans ces conditions, I'epaisseur 5 de la couche limite pour les regimes decrits 

dans I'exemple precedent est calculee suivant la formule: 5 = v T . 

a/npj.AT/QArisoi 

io oD n M , est la densite des particules de la couche deposee (~ lO^m" 8 ) dont 
I'epaisseur est A, et Q est la section efficace des particules diffusantes. 

Suivant les regimes ondulatoires imposes au processus, nous avons : 
15 Tableau N°2 : 



\(m) 


I/5 


A(m) 


1(T 


0.3 


Non mesurable 


2.10 - " 


0.7 


no- 


3.1(T 


r 1 


I 9.1 0- 8 


6.10" 1 


2 


10.10- 8 



Ces resultats mpntrent que c'est quand I'amplitude du mouvement ondulatoire 
est superieure a I'epaisseur de la couche limite entre le plasma et le corps 
traite qu'on obtient, dans les conditions de I'experience, une couche d'oxyde de 
silicium d'epaisseur mesurable (c'est-a-dire que le precede est efficace). 



Ce resultat implique que le mouvement ondulatoire impose a la surface traitee 
n'est efficace que lorsqu'il provoque une turbulisation du plasma, celle-ci 
intensifiant substantiellement I'echange molecutaire entre le plasma et la 
surface traitee, s'accompagnant, par exemple, d'un depdt de film, comme dans 
I'exemple mentionne. 



Exemole 5 

30 Traitement de surface de noyaux pour former des grains composites: 
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Poudre de noyaux C0 3 Ca (diametre - 300nm) 
Gaz d'apport: argon 
Temperature des noyaux- 850°C 

Gaz secondaire: argon+0 2 +vapeurs d'hexamethydisiloxane 

5 p,asma: haute frequence, 13,56 MHz, puissance - 35kW 



Resultat: 



formation d'un film Si0 2 d'une epaisseur de ~100nm 
a la peripheric des noyaux de C0 3 Ca. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de traitement par plasma d'une surface a traiter d'un objet ou de 
particules, comprenant la creation d'un plasma et Implication du plasma contre la 
s surface a traiter, caracterise en ce-que I'on excite la surface a traiter ou que I'on fait 
vibrer acoustiquement le plasma pour creer un mouvement ondulatoire de la surface 
a traiter ou pour creer un mouvement ondulatoire relatif entre le plasma et la surface 
a traiter. 

io 2. Precede selon la revehdication 1 , caracterise en ce que Ton excite la surface 
a traiter ou que I'on fait vibrer acoustiquement le plasma au moyen d'un generates 
de vibrations externe. 



3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton genere des 
15 ultrasons. 



4. Procede selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que I'on ajuste la 
frequence de vibrations du generateur a une frequence proche ou identique a une 
des frequences propres de I'objet a traiter. 

20 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'on mesure la frequence et I'amplitude des vibrations de I'objet a traiter au moyen 
d'un capteur de vibrations, pour identifier les frequences propres de I'objet a traiter 

25 et/ou pour contrdler I'excitation de la surface a traiter. 

6. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
Ton excite la surface a traiterou que I'on fait vibrer le plasma par une onde de choc 
produite lors de la creation du plasma. 

30 
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7. Proc6de selon Tune des revendications precedentes, caracterisS en ce que 
I'excitation de la surface a traiter est op6ree juste avant et/ou pendant etfou juste 
aprds I'application du plasma contre la surface a. traiter. 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'on cree le plasma dans un milieu gazeux comprenant un gaz de traitement pouvant 
etre active par voie plasmochimique, le gaz de traitement etant en contact avec la 
surface a traiter. 



10 9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caractSrise en ce que le 
plasma est genere par impulsions, la duree de vie du plasma genere etant superieure 
a la periode du mouvement ondulatoire. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que I'impulsion de plasma 
15 est generee par une compression essentiellement adiabatique et isoentrope d'un 

milieu gazeux comprenant un gaz de traitement plasmochimiquement activable. 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que les impulsions sont 
generees par des ondes de choc incidentes et reflechies de la surface a traiter. 

20 

12. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que les impulsions sont 
generees par des impulsions de courant electrique unipolaire ou £ haute frequence. 

13. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la duree 
25 (ti) de croissance de I'amplitude du courant electrique d'une impulsion est inferieure 

au diametre d/V du diametre d du canal de plasma cree, par la Vitesse du son v dans 
le milieu gazeux entourant le canal de plasma. 

14. Procede selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que des ondes de 
30 choc sonique sont creees par un claquage electrique pendant la creation d'un canal 

ou filament de plasma. 



10 
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15. Procede selon I'une des revendications 12 a 14, caracterise en ce que la 
duree <t 2 ) d'une impulsion electrique est ajustee pour eviter un echauffement 
superficiel de la surface a traiter au dessus de la temperature critique d'instabilite du 
materiau. 



16. Precede selon I'une des revendications 12 a 15, caracterise en ce que la 
duree entre impulsions (fe) est plus grande que le temps de post-decharge (t,) pour 
permettre a une majority des particules de la surface a traiter d'atteindre un etat 
stable ou metastable. 

17. Procede selon I'une des revendications 12 a 16, caracterise en ce que I'on 
cree un plasma sous forme d'un reseau ramifie de filaments de plasma generant des 
ondes de choc. 



15 18. Procede selon I'une des revendications 12 a 17, caracterise en ce que Ton 
deplace le plasma sur la surface a traiter par un mouvement relatif entre une 
electrode et I'objet a traiter et/ou par un champ magnetique en deplacement et/ou par 
un effet hydrodynamique d'un gaz de traitement dans lequel le plasma est cree. 

20 19. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la duree de 
I'impulsion (t 2 ) est inferieure au rapport de la largeur d'un filament de plasma applique 
contre la surface a traiter et la Vitesse de deplacement de la surface a traiter par 

• rapport au plasma. 

25 20. Procede selon I'une des revendications 12 a 19, caracterise en ce que I'on 
cree et applique simultanement une pluralite de faisceaux de plasma ramifies 
distribues sur la surface a traiter. 



21. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
Ton alimente le plasma par des gaz de traitement de compositions differentes 
successivement pour des traitements successifs differents de la surface a traiter. 
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22. Precede selon la revendication precedents, caracterise en ce que les gaz de 
traitement comprennent I'argon, des vapeurs organo-metalliques tels que du silicium 
et de I'oxygene, et des hydrocarbures. 

5 23. Precede selon I'une des revendications 2 a 4 dans le cas du traitement de 
bouteilles ou d'autres recipients profonds, caracterise en ce que I'on genere des 
vibrations sous un fond du recipient oppose a un goulot de maniere a augmenter 
I'efficacite du traitement sur le fond. 

) 24. Precede selon I'une des revendications 2 3 5 caracterise en ce que I'on 
effectue un decapage anisotropique de la surface a traiter par la generation de 
vibrations dans une direction determines par rapport a la surface a traiter. 

25. Precede selon la revendication precedente dans le cas du traitement de 
decapage d'une surface d'un semiconducteur, caracterise en ce que I'on genere des 
vibrations qui se deplacent dans une direction essentiellement perpendiculaire a 
ladite surface. 



26. Precede selon I'une des revendications 1 a 16, caracterise en ce que le 
traitement par plasma est un traitement de decapage et que le mouvement 
ondulatoire de la surface a traiter, telle que la surface d'une plaque de silicium 
monocristalline sur laquelle est deposee une structure microelectronique 
partiellement protegee par des masques en matiere photoresistante, est effectue 
dans une direction determinee, tel que perpendiculairement a la surface de la plaque, 
ce qui permet de pratiquer un traitement de decapage anisotrope, le degre 
d'anisotropie dependant de I'amplitude et de la frequence du mouvement ondulatoire 
impose a la surface a traiter. 

27. Precede selon I'une des revendications 1 a 1 6, caracterise en ce que le corps a 
traiter est une feuille de metal ou en matiere plastique ou en materiau textile soumise 
a Taction simultanee d'un flux de plasma et d'un mouvement vibratoire du support 
fixant la position de la feuille par rapport au flux de plasma. 
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28. Procede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que le plasma 
est genere simultanement a deux endroits sur la surface interieure d'un corps a traiter 
de grand volume et de configuration complexe, par deux decharges a haute 

• 5 frequence sous forme de reseaux ramifies de filaments de plasma entre deux 
electrodes capacitaires pourvues d'un mouvement de balayage le long de la surface 
exterieure d'un corps a traiter. 

29. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
10 la densite d'energie communiquee a I'objet a traiter par mouvement ondulatoire est 

superieure a un pour mille de ('augmentation de densite d'energie thermique 
communiquee a I'objet avant ou lors du traitement. 

30. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
15 densite d'energie communiquee a I'objet a traiter par mouvement ondulatoire est 

superieure a un pour cent de ('augmentation de densite d'energie thermique 
communiquee a I'objet avant ou lore du traitement. 

31. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
20 I'amplitude du mouvement ondulatoire est sensiblement superieure a I'epaisseur de la 

couche limite qui s'etablit entre le plasma et la surface de I'objet lore du traitement par 
plasma, cet effet s'accompagnant d'une turbulisatioh du plasma. 

25 32. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comprend un dispositif 
de generation de plasma et un dispositif de generation de vibrations externe. 

33. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
30 I'une des revendications 1 a 31, caracterise en ce qu'il comprend un dispositif de 
generation de plasma et un capteur de vibrations dispose de maniere a mesurer les 
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vibrations emises par Ppbjet a traiter lors du procede de traitement de surface par 
plasma. 

34. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
5 I'une des revendications 1 a 31, caracterise en ce qu'il comprend un dispositif de 

generation de plasma et un systeme laser pouvant emettre un rayon laser a travers 
une parol d'un objet a traiter et comportant un capteur de rayons lasers reflechis ou 
traversant la paroi pour detector la quantite de photons emis par effets non-lineaires 
lors du passage du rayon laser a travers la surface traitee, ou la diminution de flux de 
10 photons primaires due a leur recombinaison suite aux effets non-lin6aires. 

35. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
Tune des revendications 1 a 31, caracterise en ce qu'il comprend un dispositif de 
generation de plasma et un bain de liquide pour y plonger les objets a traiter pendant 

is le traitement de surface par plasma. 

36. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
la revendication 10, caracterise en ce qu'il comprend une enceinte comprenant une 
partie destinee a loger les objets a traiter et une partie de chambre de piston, les 

20 parties etant separees par un piston, le piston pouvant etre deplace rapidement dans 
I'enceinte vers les objets a traiter pour comprimer le gaz de traitement entourant les 
objets a traiter au-dela de la pression critique de creation de plasma dans le gaz de 
traitement donne. 



37. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
la revendication 11, caracterise en ce qu'il comporte une enceinte comprenant une 
partie pour le logement des objets a traiter et une partie de chambre sous 
compression comprenant un gaz de traitement comprime, les parties de I'enceinte 
etant separees par une paroi amovible, ou destructible. 
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38. Dispositif selon Tune des revendications 32, 34 a 37, caracterise en ce qu'il 
comprend un capteur de vibrations dispose de maniere a mesurer les vibrations 
emises par I'objet a traiter lors du precede de traitement de surface par plasma. 

5 39. Dispositif selon I'une des revendications 33, 34, 36 a 38, caracterise en ce 
qu'il comprend un systeme laser pouvant emettre un rayon laser a travers une paroi 
de I'objet a traiter et comportant un capteur de rayons lasers reflechis ou traversant la 
paroi pour detecter la quantite de photons emis par effets non-lineaires lors du 
passage du rayon laser a travers la surface traitee, ou la diminution de flux de 
10 photons primaires due a leur recombinaisons suite aux effets non-lineaires. 

40. Dispositif selon I'une des revendications 32 a 34, caracterise en ce qu'il 
comprend un dispositif de refroidissement de I'objet a traiter par ecoulement ou 
projection d'un fiuide sur I'objet a traiter. 

15 

41. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 
dispositif de refroidissement souffle de I'air ou un autre gaz sur I'objet a traiter 
pendant ou juste apres I'application du plasma contre la surface a traiter. 

20 42. Dispositif selon la revendication 32, caracterise en ce qu'il comprend un bain 
de liquide pour y plonger les objets a traiter pendant le traitement de surface par 
plasma. 

43. Dispositif selon I'une des revendications 32, 38, 39, 40, 41 ou 42, caracterise 
25 en ce que le dispositif de generation de plasma comprend une electrode pouvant etre 

deplacee par rapport a I'objet a traiter. 

44. Dispositif selon I'une des revendications 32 a 35, 40 a 43, caracterise en ce 
que le dispositif de generation de plasma comporte une electrode comprenant un 

30 conduit d'alimentation de gaz. 



WO 02/076511 



PCMB02/01001 



52 

45. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que Pelectrode 
comprend une pluralite de conduits d'alimentation de gaz. 

46. Dispositif selon la revendication 44 ou 45, caracterise en ce que Pelectrode 
5 comprend une tete d'alimentation rotative sur laquelle sont montes fe ou les conduits 

d'alimentation de gaz de traitement pour le traitement de recipients essentiellement 
axisymetriques. 

47. Dispositif selon I'une de revendications 43 a 46, caracterise en ce que I'angle 
10 d'inclinaison des conduits d'alimentation de gaz de traitement est reglable de maniere 

a pouvoir ajuster I'angle d'incidence du gaz de traitement par rapport a la surface a 
traiter. 

48. Dispositif selon I'une des revendications 43 a 46, caracterise en ce que les 
15 conduits d'alimentation de gaz de traitement pour le traitement de recipients 

essentiellement axisymetriques sont essentiellement disposes sous forme d'un cone 
pour la distribution du gaz de traitement de facon essentiellement axisymetrique. 

49. Dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement de surface selon 
20 I'une des revendications 1 a 31, caracterise en ce qu'il comporte un dispositif de 

generation de plasma par decharge electrique comprenant une electrode sous forme 
d'un jet de liquide conducteur dirigeable contre une paroi de I'objet a traiter du cote 
oppos6 a la surface a traiter. 

25 50. Dispositif selon la revendication precedents caracterise en ce qu'il comporte 
les caracteristiques supplemental d'une ou de plusieurs des revendications 32 a 
34. 

51. Dispositif selon I'une des revendications 32 a 50, caracterise en ce qu'il 
30 comprend des moyens d'enregistrement et de contrdle des parametres du plasma 
pendant le traitement. 
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52. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que les moyens 
d'enregistrement et de contrdle des parametres sont aptes a enregistrer et/ou 
contrdler le front de developpement de (Impulsion de la tension electrique et/ou du 
courant electrique. 

5 

53. Dispositif selon la revendication 51 ou 52, caracterise en ce que les moyens 
d'enregistrement et de contrdle des parametres sont aptes a enregistrer et/ou 
contrdler ('amplitude et la duree des impulsions ainsi que la pause entre les 
impulsions. 

10 

54. Dispositif selon la revendication 51, 52 ou 53, caracterise en ce que les 
moyens d'enregistrement et de contrdle des parametres sont aptes a enregistrer et/ou 
contrdler ('amplitude et la frequence des vibrations acoustiques emises par I'objet a 
traiter. 

15 

55. Dispositif selon la revendication 51, 52, 53 ou 54, caracterise en ce que les 
moyens d'enregistrement et de contrdle des parametres sont aptes a enregistrer et/ou 
contrdler la temperature de I'objet a traiter. 

20 56. Precede de formation de poudres, comprenant la generation d'un plasma en 
impulsions dans une enceinte contenant des gaz, et la generation simultanee de 
vibrations acoustiques dans ('enceinte, les gaz etant decomposes par le plasma pour 
ensuite former des clusters dont le degre de structuration est determine par Taction 
simultanee du plasma et des vibrations acoustiques. 

25 

57. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que I'on fait 
vibrer acoustiquement le plasma au moyen d'un generates de vibrations externe. 

58. Procede selon la revendication 56 ou 57, caracterise en ce que I'on genere 
30 des ultrasons. 
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59. Procede selon la revendication 56, 57 ou 58, caracterise en ce que I'on 
mesure la frequence et ('amplitude des vibrations generees au moyen d'un capteur de 
vibrations. 

5 60. Procede selon rune des revendications 56 a 59, caracterise en ce que Ton 
fait vibrer le plasma par une onde de choc produite tors de la creation du plasma. 

61. Procede selon I'une des revendications 56 a 60, caracterise en ce que la 
duree de vie des impulsions de plasma est superieure a la periode du mouvement 

10 ondulatoire. 

62. Procede selon Tune des revendications 56 a 61, caracterise en ce que les 
impulsions sont generees par des impulsions de courant electrique unipolaire ou a 
haute frequence. 

15 
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FIG. 3a 
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FIG. 5 
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FIG. 6 
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FIG . 14 
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FIG. 15c 
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